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Referat
Das wissenschaftliche Ziel der Arbeit ist die Untersuchung von optischen und
chemischen Eigenschaften von kohlenstoffhaltigen Teilchen im besonderen Ful-
lerene bei hohen Temperaturen. Die Arbeit behandelt im Detail den Aufbau
und die Charakterisierung einer Messapparatur zur Untersuchung von Fulleren-
Kationen. Nach einer kurzen Einfu¨hrung zum Thema und einer Beschreibung
des Aufbaus der Arbeit beginnt diese mit der Charakterisierung der Apparatur
als Ganzes und ihrer Elemente. Dazu geho¨rt die weiterentwickelte Sublimati-
onsionenquelle, der Quadrupolspeicher und der Ionendetektor. Es werden einge-
hende Messungen zur Speicherung und zum Nachweis der absoluten Zahl von
gespeicherten Ionen vorgestellt. Weiterhin wird das optische Nachweissystem
bezu¨glich der Sammelleistung und des Empfindlichkeit eingehend untersucht.
Nach der Einfu¨hrung in die Apparatur wird die Verteilung der Ionen im Speicher
na¨her beleuchtet und gezeigt, dass ein optischer Nachweis der Zahl gespeicher-
ter Ionen mo¨glich ist. Außerdem wird gezeigt, dass es gelingt die kinetische
Temperatur der Ionen im Speicher, durch die geometrische Vermessung der
Ionenverteilung zu bestimmen. Im weiteren wird auf die thermische Emission
heißer C+
60
na¨her eingegangen. Dazu wird ein klassisches dielektrisches Modell
zur thermischen Emission vorgestellt. Es werden Messprinzipien zur Temperatur-
bestimmung der lasergeheizten Ionen ero¨rtert und Messungen zur Temperatur
des Ionenensembles pra¨sentiert. Weiterhin werden Messungen zum C2-Verlust
von C+
60
als Funktion der Temperatur vorgestellt. Die experimentell ermittel-
te Aktivierungsenergie der C2-Verlustreaktion mit Ea = 2, 3 . . . 5, 4eV zeigt
deutliche Abweichungen zu bekannten Literaturwerten. Die Ergebnisse dieser
Messung werden mit einer nummerischen Simulation zur Energieverteilung im
Ionenensemble diskutiert. Die Arbeit endet mit einer Zusammenfassung und ei-
nem Ausblick auf weitere experimentelle Mo¨glichkeiten der Messmethode.
Schlagwo¨rter Ionenspeicher, Paulfalle, Fullerene, C60, thermische Emis-
sion, Strahlungsgleichgewicht,C2-Verlust, Aktivierungsenergie
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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Vorwort
Diese Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Entwicklung einer Apparatur und einer
Messmethode zur Untersuchung von physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Objekten in der Gro¨ße weniger Nanometer. Diese so genann-
ten Nanoteilchen sind heutzutage ein wichtiger Forschungszweig in Phy-
sik, Chemie und Materialwissenschaften. Sie haben schon auf vielza¨hlige
Art und Weise Anwendungen gefunden. So sind hier Anwendungen zur Ka-
talyse chemischer Substanzen, Oberfla¨chenveredelungen, wie der bekannte
Lotus-Effekt, bis hin zu schmutzabweisenden Sprays in der Textilindustrie
zu nennen. Neben diesen gibt es noch weitere Anwendungen bis hin zum
Quantencomputer, basierend auf sogenannte Quantendots. Weitere Aspekte
sind die Untersuchungen zur Umweltvertra¨glichkeit und physiologischer Ef-
fekte auf den Menschen. So produzieren Verbrennungsprozesse große Men-
gen von Kohlenstoffnanopartikel, die in der O¨ffentlichkeit als Fein- oder
Feinststaub bezeichnet werden und deren Folgen auf die Umwelt und die
Gesundheit bis heute noch nicht eindeutig gekla¨rt sind. Neben den irdi-
schen Nanopartikeln ist natu¨rlich auch der Staub im interstellaren Medium
ein interessantes Forschungsobjekt. Nur ein Bruchteil der Gesamtmasse im
ISM ist Staub und dennoch wurden letztlich die Planeten unseres Sonnen-
systems, die Menschheit inbegriffen, aus ihm geformt. Die Untersuchung der
Eigenschaften einzelner isolierter Teilchen im Nanometerbereich bildet fu¨r
viele dieser Wissenschaftsfelder eine wichtige Grundlage und ist essenziell
fu¨r das Versta¨ndnis der chemischen, optischen und physikalischen Eigen-
1
2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
schaften dieser Teilchen.
1.2 Das Ziel der Arbeit
Die wissenschaftliche Zielstellung der Arbeit ist die Untersuchung des Wachs-
tums und die Zersto¨rung von kohlenstoffreichen Moleku¨len und Clustern
unter inter- und zirkumstellaren Bedingungen. Diese Zielstellung wurde
im Rahmen der DFG-Forschergruppe 388 Labor Astrophysik im Teilpro-
jekt 7 formuliert. Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt dabei auf der
Entwicklung einer wissenschaftlichen Messmethode zur Untersuchung von
Wachstums- und Zersto¨rungsprozessen von Kohlenstoffclustern bei hohen
Temperaturen und der in-situ Bestimmung ihrer Temperatur. Dazu wurde
im Rahmen des Teilprojekts 7 eine Apparatur entwickelt, die optische und
massenspektrometrische Untersuchungen von geladenen Kohlenstoffparti-
keln bei sehr hohen Temperaturen (T > 2000K), insbesondere des Fullerens
C60 und weiterer a¨hnlicher temperaturstabiler Systeme, ermo¨glicht. Als ers-
te zu untersuchende Struktur wurde C+60 gewa¨hlt, da dieses Ion schon gut
charakterisiert ist und es vergleichbar einfach in Gasphase gebracht werden
kann. Es eignet sich somit hervorragend als Testobjekt und als Referenz fu¨r
weiteren Systemen.
Fu¨r quantitative Aussagen wurde eine genaue Charakterisierung der Ap-
paratur und ihrer einzelnen Elemente von der Ionenerzeugung bis hin zum
Ionennachweis durchgefu¨hrt. Dabei stand vor allem die exakte Bestimmung
der absoluten Anzahl gespeicherter Ionen im Vordergrund. Erst diese In-
formation ermo¨glicht genaue Aussagen u¨ber die Temperatur der Ionen und
ihre thermischen Emission. Neben dem Nachweis der Ionen wurden u.a. die
Dynamik des Ioneneinfangs, die Eigenschaften und Mo¨glichkeiten der Io-
nenquelle und die Grenzen des Ionenspeichers hinsichtlich der maximalen
Speicherzeit untersucht.
Neben den massenspektrometrischen Untersuchungen bei hohen Tem-
peraturen stand der optische Nachweis der thermischen Emission im Mit-
telpunkt der Arbeit. Dazu wurde das optische Detektionssystem genau
charakterisiert. Ein weitere Aufgabe war die Entwicklung einer Methode
zur beru¨hrungslosen Temperaturmessung der gespeicherten C+60 anhand der
emittierten thermischen Strahlung. Dazu wurde einerseits die Absolutin-
tensita¨t der thermischen Emission verwendet und andererseits eine auf dem
Vergleich zweier spektraler Bereiche basierenden pyrometrischen Messme-
thode angewendet.
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1.3 Die optische Beobachtung von Nanoteilchen
in einer Paulfalle
Die optische Beobachtung von Nanoteilchen in einer Paulfalle [Pau89] bie-
tet reichhaltige messtechnische Mo¨glichkeiten. So kann die Masse der Par-
tikel mit sehr großer Pra¨zision bestimmt werden. Das Prinzip der feins-
ten Waage wurde schon in [Ill00] entwickelt, um Massenvera¨nderungen in
der Gro¨ßenordnung von einem Hunderttausendstel der Teilchenmasse zu
bestimmen. In der Dissertation [Ill00] und in verschiedenen Publikatio-
nen wurden Siliziumdioxidpartikel verwendet (d = 500nm), die wesent-
lich gro¨ßer waren als die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Fullerene
(d ≈ 0, 7nm). Ließe sich die an Siliziumdioxidpartikeln erreichte Massen-
auflo¨sung von 10−5 . . . 10−6 auf Teilchen zwischen 5 und 20nm anwenden,
wa¨re der Verlust einzelner Atome bzw. Moleku¨le sichtbar. Dies wu¨rde Un-
tersuchungen von katalytischen Reaktionen auf Oberfla¨chen oder die direkte
Messung der Moleku¨le, die bei Desorption emittiert werden, ermo¨glichen.
Die Bestimmung der Masse von elektrodynamisch gespeicherten Partikeln
in einer Paulfalle geschieht u.a. durch die Messung ihrer Sekularfrequenz.
Diese kann auf verschiedenen Arten gemessen werde. Einerseits werden die
gespeicherten Objekte optisch beobachtet und damit die Sekularfrequenz
und dadurch das Masse-Ladungsverha¨ltnis bestimmt. Andererseits kann,
wie z.B. bei FT-ICR-Massenspektrometern (Abk. Fouriertransformations-
Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometer) u¨blich, die Spiegelladung der
Teilchen direkt messtechnisch erfasst werden, um damit die Bewegungsfre-
quenz zu bestimmen.
Die optische Messung der Teilchenbewegung kann dabei auf verschiede-
ne Arten erfolgen. So wird in [Ill00] das von einem gespeicherten Partikel
gestreute Licht ausgenutzt. Eine weitere Mo¨glichkeit ist, die Fluoreszenz
von an der Oberfla¨che aufgebrachten Moleku¨len oder die Fluoreszenz des
gespeicherten Objekts selbst zu verwenden. Die Messung mit Streulicht ist
fu¨r Teilchen in der Gro¨ße von wenigen nm nicht geeignet, da die Inten-
sita¨t des gestreuten Lichts, die zur sechsten Potenz mit dem Teilchenradius
abnimmt, fu¨r Partikel in der Gro¨ßenordnung weniger Nanometer mit nur
wenigen Photonen pro Sekunde zu gering ist. Eine tabellarische U¨bersicht
der gestreuten Lichtmenge bei unterschiedlichen Teilchenradien ist in [Ill00]
zu finden. Fu¨r die optische Detektion von gespeicherten Nanoteilchen mit
Hilfe von Fluoreszenz gibt es diese Beschra¨nkung prinzipiell nicht. Die Aus-
nutzung resonanter optischer U¨berga¨nge erlaubt Photonenraten von bis zu
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108 Photonen pro Teilchen und Sekunde. Dies machte selbst den Nachweis
einzelner gespeicherter Ionen mo¨glich [Neu78]. Die auf die Oberfla¨che aufge-
brachten fluoreszierenden Moleku¨le ko¨nnten aber die chemischen vor allem
die katalytischen Eigenschaften des zu Untersuchenden Objekts vera¨ndern.
Der Ladungszustand des zu untersuchenden Objekts kann ebenfalls einen
noch unbekannten Effekt auf die Fluoreszenzeigenschaften haben.
Die in dieser Arbeit verwendete Methode, die Teilchen innerhalb einer
Paulfalle optisch sichtbar zu machen, ist der Nachweis ihrer thermischen
Emission. Die I ∝ T n Abha¨ngigkeit der Strahlungsintensita¨t von der Tem-
peratur macht diese Methode allerdings nur bei hohen Temperaturen prak-
tikabel. Ein Vorteil, den dieser Weg des optischen Nachweises bietet ist,
dass die Anregungswellenla¨nge der verwendeten Lichtquelle zur Heizung
der Nanoteilchen weit vom detektierten Wellenla¨ngenbereich entfernt sein
kann. Damit wird es mo¨glich, trotz durchaus erheblicher Leistung des An-
regungslasers, die Teilchen ohne zusa¨tzlich sto¨rendes Licht zu beobachten.
Ein Unterschied zwischen dem Nachweis u¨ber die thermische Strahlung und
dem Streulichtnachweis ist zudem, dass die thermische Strahlung lediglich
zur dritten Potenz vom Radius des Teilchens abha¨ngt und somit den mess-
technischen Zugang zu sehr kleinen Systemen (d < 5nm) erlaubt. Der opti-
sche Nachweis von gespeicherten Partikeln ist nur bei hohen Temperaturen
praktikabel, was Messungen katalytischer Reaktionen auf der Oberfla¨che
der Teilchen bei tiefen Temperaturen ausschließt. Weiterhin schra¨nkt dies
auch die Menge an unterschiedlichen Proben ein, die mit dieser Methode
untersucht werden ko¨nnen. Der große Vorteil ist aber die Fa¨higkeit, Unter-
suchungen bei Temperaturen von mehreren tausend Kelvin durchzufu¨hren,
die sich sonst nur schwer unter Laborbedingungen u¨ber einen Zeitraum von
Stunden bereitstellen lassen.
1.4 Warum Fullerene?
Neben der optischen Detektion gespeicherter Partikel erlaubt die Auswer-
tung der thermischen Emission Ru¨ckschlu¨sse auf die Temperatur. Dazu kann
einerseits die spektrale Verteilung und andererseits die Menge des emittier-
ten Lichtes dienen. Messungen der Temperatur von Kohlenstoffnanoteilchen
aus einer Laser-Ablationsquelle wurden schon von [Roh88] versucht. Ein
Ergebnis dieser Experimente war, dass die spektrale Verteilung der Strah-
lung erheblich von der Teilchengro¨ße abha¨ngig ist und ohne deren genauen
Kenntnis eine aussagekra¨ftige Temperaturbestimmung unmo¨glich ist. Die
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Verwendung von Fullerenen als Probe umgeht dieses Problem, da die Gro¨ße
dieser Moleku¨le bzw. Ionen monodispers ist. Dies ist nur eine Motivation,
Fullerene als Probe fu¨r diese Messmethode zu verwenden. Weitere speziel-
le Eigenschaften von C60 waren dafu¨r auschlaggebend. Erstens ist es ohne
Weiteres mo¨glich, diese Moleku¨le in Gasphase zu bringen und sie zu ioni-
sieren, zweitens bestehen sie ausschließlich aus Kohlenstoff. Drittens ist C+60
bei hohen Temperaturen chemisch nahezu inert, das heißt sie reagieren nur
mit sehr wenigen Stoffen [Boh92]. Viertens ist C+60 sowohl photo als auch
thermisch soweit stabil, dass selbst bei Temperaturen T > 2000K ein Zeit-
fenster von Sekunden bis Minuten zur Beobachtung zu Verfu¨gung steht. Die
spektrale Verteilung der thermischen Emission ist weitgehend bekannt und
wird meist mit einem einfachen klassischen dielektrischen Modell beschrie-
ben [And00]. Ein weiterer interessanter Punkt bei der Untersuchung von
C+60 ist, dass trotz nunmehr u¨ber 20-ja¨hrigen experimentellen Untersuchun-
gen die einfache Eigenschaft, wie die Gro¨ße der Aktivierungsenergie fu¨r den
C2-Verlust, massive Diskrepanzen aufweist. Es wurden fu¨r C60 bislang noch
keine Untersuchungen im Strahlungsgleichgewicht bei hohen Temperaturen
durchgefu¨hrt.
Ein weitere Motivation ist die Frage ob und welche Menge an Kohlen-
stoff in Form von Fullerenen im Interstellaren Medium (ISM) gebunden ist.
Schon direkt nach der Entdeckung durch Kroto et al.[Kro85] im Jahre 1985
gab es Spekulationen ob Fullerene in gro¨ßeren Mengen im ISM vorliegen.
Die photo und thermische Stabilita¨t dieser Moleku¨le legt den Schluss zu-
mindest nahe. Zur U¨berpru¨fung, ob diese Stoffe tatsa¨chlich eine Rolle im
ISM spielen oder nicht, dienen hauptsa¨chlich spektroskopische Methoden.
Um in den Spektren kosmischer Objekte Fullerene zu identifizieren, ist eine
genaue spektroskopische Untersuchung von ihnen und vor allem deren An-
ionen und Kationen im Labor notwendig. Die einfach oder mehrfach positiv
geladenen Ionen sind dabei von besonderem Interesse, da aufgrund der ioni-
sierenden Strahlung im ISM ein erheblicher Anteil in ionischer Form vorliegt
[Ful93]. Spektren mit der Genauigkeit, die einen Vergleich mit gemessenen
Absorptionsspektren erlauben, sind aber gerade von den Ionen der Fulle-
rene messtechnisch a¨ußerst schwierig zu erfassen. Bisherige Messungen und
Vergleiche mit beobachteten Spektren geben bislang keinen Hinweis auf eine
bedeutungsvolle Menge von Fullerenen im ISM [Her00]; bessere spektrosko-
pische Methoden ko¨nnten aber in Zukunft diesen Fakt widerlegen. Fullerene
sind hier ideale Forschungsobjekte und dienen zum Test der Messmethode,
die sich dann auf andere Stoffe wie polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAH) und hydrogenisierten amorphen Kohlenstoff (HAC’s) oder
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kohlenstoffreiche Staubpartikel, erweitern la¨sst. Diese Strukturen werden
ebenfalls im ISM in gro¨ßeren Mengen vermutet. Als Quelle dieser Struktu-
ren werden die Atmospha¨ren und Ausflu¨sse von kohlenstoffreichen Sternen
angenommen [Pas00]. Der hierbei interessante Temperaturbereich erstreckt
sich von 5000 bis einige hundert Kelvin und kann im Prinzip vollsta¨ndig
durch die in dieser Arbeit vorgestellten Methode abgedeckt werden.
Die Summe dieser einzelnen Punkte machen C60 und weitere Fullerene
bzw. deren Kationen zu einer idealen Probe der Untersuchungsmethode.
1.5 Der Aufbau der Arbeit
Die Arbeit beginnt mit der Beschreibung des Aufbaus der Messapparatur.
Dazu wird im ersten Kapitel eine kurze Einfu¨hrung zur Arbeitsweise so-
wie eine Zusammenstellung wichtiger Daten von Ionenspeichern und Mas-
senspektrometern gegeben. Im Folgenden wird der generelle Aufbau der
Apparatur beschrieben. Danach werden die einzelnen Elemente der Ver-
suchsanordnung eingehend erla¨utert. Beginnend mit der Ionenquelle, die
eine Neukonstruktion darstellt, werden deren geometrischer Aufbau und
die Betriebs–parameter wie Elektronenstrom und Effizienz zur Ionenerzeu-
gung genau beschrieben. Auf wichtige Eckdaten, wie die Breite der Ener-
gieverteilung der erzeugten Ionen, die Anzahl und die Zusammensetzung
des Ionenstrahls wird na¨her eingegangen. Der zur Quelle geho¨rende Mas-
senfilter wird genau beschrieben und dabei ein besonderes Augenmerk auf
die Massenauflo¨sung und die Stabilita¨t gesetzt, da dieses die Qualita¨t und
Aussagekraft der experimentellen Ergebnisse entscheidend beeinflusst. Im
Anschluss folgt die Charakterisierung des Ionenspeichers hinsichtlich des
Einfangs und der Speicherung der Ionen. Dabei werden Untersuchungen
zur Einfangwahrscheinlichkeit durchgefu¨hrt und der Einfangmechanismus
untersucht. Experimentelle Ergebnisse zur Dynamik des Einfangs von Io-
nen und numerische Simulationen werden verglichen. Neben dem Ionen-
einfang werden Messungen zur mittleren Aufenthaltsdauer der Ionen im
Speicher durchgefu¨hrt und Verlustmechanismen diskutiert. Genauer wird
auf den Transfer der Ionen vom Speicher zum Ionendetektor eingegangen.
Dieser Punkt ist fu¨r die Aussagen zur absoluten Strahlungsintensita¨t ent-
scheidend. Dazu werden Messungen zur Transferzeit und der Transmissi-
onswahrscheinlichkeit vom Speicher zum Detektor vorgestellt. Vor allem
die Sa¨ttigungseffekte des Ionendetektors werden na¨her untersucht. Dabei
wird aufgezeigt, dass u¨ber einen sehr großen Bereich gespeicherter Ionen
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(1 . . . 106 Ionen) ein sicherer Nachweis ihrer exakten Anzahl mo¨glich ist. Im
Anschluss wird der Detektor bestehend aus Massenspektrometer und Io-
nendetektor erkla¨rt und das Massenspektrometer bezu¨glich Auflo¨sung und
Transmissionsverhalten charakterisiert. Die Apparaturbeschreibung endet
mit einer detaillierten Charakterisierung des optischen Detektionssystems,
wobei die geometrische Sammelleistung und die Eigenschaften des optischen
Detektors im Vordergrund stehen.
Das dritte Kapitel der Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Verteilung der Io-
nen im Ionenspeicher und der Mo¨glichkeit, aus der Verteilung die kinetische
Temperatur der Ionen zu bestimmen. Es werden Messergebnisse vorgestellt
zur geometrischen Ausdehnung der Ionenwolke und des Einflusses der Cou-
lombwechselwirkung auf ihr. Es wird gezeigt, dass die Gro¨ße der Ionenwolke
und die thermische Emission ein sicheres Maß darstellen, um die Zahl der
Ionen im Speicher zu bestimmen. Eine U¨berpru¨fung der Ergebnisse anhand
einer Monte-Carlo-Simulation wird vorgestellt. Am Ende des Kapitels wird
eine Messung zur ra¨umlichen Verschiebung der Ionenverteilung im Speicher
na¨her erla¨utert und gezeigt, dass daraus die Berechnung der Fallenparame-
ter erfolgen kann.
Im vierten Kapitel geht es hauptsa¨chlich um die thermische Strahlung
der Ionen. Dazu wird zu Beginn na¨her auf die allgemeinen optischen Eigen-
schaften von C+60 eingegangen und im Anschluss ein dielektrisches Modell
fu¨r die thermische Emission vorgestellt. Es werden Messungen zur absoluten
Intensita¨t der thermischen Emission in unterschiedlichen spektralen Berei-
chen vorgestellt und aus ihnen die mittlere Temperatur der gespeicherten
C+60 bestimmt. Die u¨ber die zwei unterschiedlichen Methoden bestimmten
Temperaturen werden bezu¨glich ihrer Aussagekraft miteinander verglichen.
Zur U¨berpru¨fung des thermischen Modells und der gemessenen Temperatur
wird ein Vergleich zwischen der abgestrahlten Leistung und der absorbier-
ten Menge an Energie des Heizlasers durchgefu¨hrt. Es wird gezeigt, dass
die Temperaturmessungen in Konsistenz mit bestehenden Modellen fu¨r die
thermische Emission sind und es mit der Messapparatur mo¨glich ist, die
Temperatur gespeicherter Partikel zu bestimmen.
Das fu¨nfte Kapitel bescha¨ftigt sich mit dem temperaturabha¨ngigen C2-
Verlust von C+60. Dazu wird eine kurze Einfu¨hrung in relevante Zusam-
menha¨nge gegeben. Einige Messungen zum C2 aus der Literatur werden
behandelt und damit verbundene Fragestellungen diskutiert. Es wird so-
wohl theoretisch als auch experimentell gezeigt, dass der thermisch indu-
zierte Ionenverlust im Speicher hauptsa¨chlich auf den C2-Verlust von C
+
60
zuru¨ckzufu¨hren ist und allein die optische Beobachtung des Ionenensem-
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bles ausreicht, um die temperaturabha¨ngige C2-Verlustrate k(T) zu bestim-
men. Es werden der Ablauf und exemplarische Ergebnisse dieser Messung
vorgestellt. Die daraus gewonnen temperaturabha¨ngigen Raten fu¨r den C2-
Verlust von C+60 werden in Form einer Arrhenius-Darstellung gezeigt. Die
folglich resultierenden Daten wie z.B. die Aktivierungsenergie der Reaktion
werden danach diskutiert. Dazu wird eine statistische Simulation vorge-
stellt, deren Zielstellung es ist, den Einfluss der Dynamik der Ionen in der
Ionenwolke zu kla¨ren. Als Ergebnis der Simulation wird gezeigt, dass die sta-
tistische Bewegung von Ionen einen großen Einfluss auf die Interpretation
und Aussagekraft der Verlustmessung hat.
Das sechste Kapitel stellt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse dar
und gibt einen Ausblick auf weitere Anwendungen und Entwicklungsmo¨glich-
keiten der hier vorgestellten Messmethoden.
Kapitel 2
Die Apparatur
Im folgenden Abschnitt wird die Apparatur als Ganzes sowie ihre einzel-
nen Komponenten beschrieben. Außerdem werden einige Aspekte der Er-
zeugung, Speicherung und des Nachweises auf elektrischem und optischem
Weg behandelt. Die Ionenspeicherapparatur besteht im Wesentlichen aus
vier Hauptkomponenten (siehe dazu Abbildung 2.1). Erstens einer Ionen-
quelle, welche die Ionen erzeugt und in Verbindung mit einem Quadrupol-
massenfilter nach ihrer Masse selektiert. Zweitens einem Ionenspeicher, in
dem chemische und optische Experimente an gespeicherten Ionen in einem
Zeitraum von Millisekunden bis zu mehreren Stunden durchgefu¨hrt werden
ko¨nnen. Drittens einem hocheffizienten Ionendetektor, der in Verbindung
mit einem hochauflo¨senden Massenspektrometer, zum exakten Nachweis der
Ionen dient. Und Viertens einem hochempfindlichen optischen Detektor, der
zum visuellen Nachweis der Ionen und zur Charakterisierung ihrer optischer
Eigenschaften verwendet wird.
2.1 Einige Aspekte von Ionen in inhomogenen
HF-Felder
Wesentliche Elemente der Apparatur basieren auf der Beeinflussung von ge-
laden Teilchen, im besonderen Ionen, durch inhomogene elektrische Hoch-
frequenz-Feldern (kurz HF). Es gibt eine Vielzahl von Vero¨ffentlichungen
zu diesem Thema, daher sollen hier nur die wichtigsten Fakten kurz zusam-
mengefasst werden. Bewegen sich Ionen in einem inhomogenen HF-Feld, so
erfahren sie eine resultierende Kraft, die im Zeitmittel in die Richtung der
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kleineren Feldsta¨rke wirkt. Unter der Annahme, dass die Ionenbewegung
und damit die A¨nderung der Feldsta¨rke langsam gegenu¨ber der zeitlichen
A¨nderung des elektrischen Feldes ist (adiabatische Na¨herung), kann die Be-
wegung der Ionen durch die Bewegung in einem effektiven Potential (Veff)
ausgedru¨ckt werden. Fu¨r einen zylinderfo¨rmigen n-Pol ergibt sich [Ger92]
Veff =
n2
4
q2
mΩ2
V 20
r20
rˆ2n−2 + qU0rˆ
n cos(nϕ) (2.1)
Dabei ist Ω die Kreisfrequenz der HF, V0 die Amplitude, r0 der ku¨rzes-
te Abstand vom Fallenzentrum zur Elektrode, U0 der zur HF u¨berlager-
te Gleichspannungsanteil, rˆ = r
r0
der reduzierte Abstand und n die Zahl
der Stangenpaare. Ein Maß fu¨r die Adiabatizita¨t ist der sogenannte Stabi-
lita¨tsparameter η, der mit folgender Gleichung berechnet wird:
η = 2n(n− 1) qV0
mΩ2r20
rˆn−2 (2.2)
Es ist ein empirischer Befund, dass fu¨r η < 0, 3 die adiabatische Na¨herung
anwendbar ist [Ger92]. Ab η ≈ 0, 5 nehmen die Ionen Energie aus dem
HF-Feld auf, und es kommt zu Instabilita¨ten der Bewegung. Im Sonderfall
des Quadrupols ist der Stabilita¨tsparameter unabha¨ngig vom Abstand rˆ
der Ionen vom Speicherzentrum. Die Stabilita¨t geladener Teilchen wird
dann mit einem sogenannten Mathieu (a,q)-Diagramm dargestellt (siehe
Abbildung 2.3). Die Grenzen der niedrigsten Zone der Stabilita¨t bilden die
Funktionen [Daw76]:
a =
1
2
q2 − 7
128
q4 . . . (2.3)
a = 1− q − 1
8
q2 . . . (2.4)
mit:
a = 8
qU0
mΩ2r20
(2.5)
q = 4
qV0
mΩ2r20
(2.6)
Sie begrenzen eine dreiecksfo¨rmige Zone. Die Zone A dient dem Betrieb
des Quadrupols als Massentiefpass, Zone B zur Massenselektion. Je na¨her
ein Quadrupol in der Spitze des Stabilita¨tdreiecks arbeitet, umso besser
wird die Massenselektion und damit die Auflo¨sung. Die Transmission bzw.
Akzeptanz des Quadrupols kann dabei aber deutlich abnehmen. Im ver-
wendeten Ionenspeicher, der auf dem Grundprinzip einer Paulfalle [Pau89]
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Abbildung 2.2: Die linke Darstellung zeigt einen zentralen Schnitt der Elek-
troden einer dreidimensionalen Paulfalle mit den Radien r0 bzw. z0. Die ei-
gentliche Elektrodenform ergibt sich durch die Rotation um die z-Achse. Die
rechte Abbildung ist eine typische Elektrodenform eines linearen Quadrupols,
wobei die hyperbolischen Elektroden durch zylinderfo¨rmige ersetzt wurden. 2U0
ist die Gleichspannungsdifferenz zwischen den Stangenpaaren, V0 die Amplitude
der hochfrequenten Wechselspannung .
basiert (siehe Abbildung 2.2), berechnet sich das effektive Potential mit:
Veff =
1
4
q2V 20 (4z
2 + r2)
mz40Ω
2
. (2.7)
Das elektrostatische Potential wird durch:
Φ(r, z) = V0 sin(Ωt)
2z2 − r2
2z20
. (2.8)
beschrieben. Dabei sind r und z die zylindrischen Koordinaten, wobei die
Symmetrieachse die z-Richtung ist. Die Sekularfrequenzen der Ionen ωz und
ωr sind gegeben durch:
ωz =
√
2
q
m
V0
z20Ω
ωr =
ωz
2
(2.9)
Die Wahl des Speichers ist von den experimentellen Randbedingungen
und den Anforderungen an die Ionenverteilung im Speicher abha¨ngig. Fu¨r
Experimente mit sehr kalten Ionen sind Speicher mit n > 2 empfehlenswert,
da durch die 1/r(2n− 2) Abha¨ngigkeit des effektiven Potentials der nahezu
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Abbildung 2.3: Das Stabilita¨tsdreieck. Die schraffierte Fla¨che zeigt die unterste
stabile Zone des Mathieu’schen (a,q) Diagramms. Der Bereich A wird als Mas-
sentiefpass verwendet, der Bereich B zur Massenselektion. Die durchgezogenen
Linie zeigt den Stabilita¨tsbereich fu¨r C+60, gemessen am Quadrupolfilter der Io-
nenquelle. Die Abweichungen vom theoretischen Verlauf entstehen u.a. durch die
endliche La¨nge des Quadrupols, die Einschussbedingungen, die fokussierenden Ei-
genschaften des QP und durch die Fragmente (C+(60-2n)) bzw. mehrfach geladenen
Spezies (besonders C2+60 ).
feldfreie Raum gro¨ßer ist und die Ionen nur in einem kleinen Bereich in der
Na¨he der Elektroden vom HF-Feld beeinflusst werden. Des Weiteren ist der
Stabilita¨tsparameter fu¨r n > 2 von r abha¨ngig, sodass eine noch bessere
Ku¨hlung der Ionen z.B. durch Puffergas mo¨glich ist. Der Grund dafu¨r ist,
dass fu¨r n > 2 der Stabilita¨tsparameter η fu¨r r → 0 gegen Null strebt und
damit die adiabatische Na¨herung mit kleineren Amplituden der Ionenbe-
wegung umso besser wird. Die kleinste zu erreichende kinetische Energie
entspricht dem des Vibrations-Grundzustand im harmonischem Potential.
Mo¨chte man, wie in den hier beschrieben Experimenten, Versuche bei sehr
hohen Temperaturen durchfu¨hren, als auch eine mo¨glichst starke Kompres-
sion der Ionenwolke bzw. eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zen-
trum des Speichers erreichen, empfiehlt sich der Einsatz eines Quadrupol-
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speichers. Ein weiterer Grund fu¨r die Verwendung dieses Speichertyps ist
die Mo¨glichkeit, aus der Messung der Sekularfrequenz gespeicherter Partikel
das Masse-Ladungsverha¨ltnis zu bestimmten [Ill00]. Bei Multipol-Speichern
ho¨herer Ordnung ist dies durch das anharmonischen Potential nicht mo¨glich.
2.2 Die Sublimationsionenquelle
Abbildung 2.4: Konstruktionszeichnung der Sublimationsionenquelle
Dieser Abschnitt behandelt die Ionenerzeugung, die kinetische Energie-
verteilung und die Grenzen der Massenselektion, die mit der Ionenquelle
(siehe Abbildung 2.4) erreicht werden. Der effektive Einfang und die Mas-
senselektion einzelner Ionen spielen im Experiment eine entscheidende Rolle.
2.2.1 Der Sublimationsofen
Der Ofen (siehe Abbildung 2.5) besteht aus einem Kupferrohr mit einem
Innendurchmesser von d = 13mm und einer La¨nge von l = 26mm. Die
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Wandsta¨rke betra¨gt 1mm . Um den Zylinder ist ein spiralfo¨rmig gewickel-
tes Edelstahlband angebracht. Es verringert die thermische Abstrahlleistung
des Ofens und ermo¨glicht dennoch ein effizientes Abpumpen des inneren
Bereichs. Nach außen abgeschlossen wird der Ofen durch einen Edelstahlzy-
linder mit einem Innendurchmesser von d = 28mm und einer Wandsta¨rke
von 2mm . Der Zylinder selbst ist geschlitzt, um das Abpumpen des in-
neren Bereichs zu ermo¨glichen. Die Fu¨hrung des Edelstahlzylinders und
des Kupferrohrs wird durch zwei Edelstahlscheiben erreicht. Diese schlie-
ßen das Ofenvolumen nach oben und unten ab. Die Probenkammer besteht
aus einem Edelstahlzylinder mit einem Durchmesser von d = 13mm. Der
Durchmesser der Innenbohrung betra¨gt d = 5mm und hat eine Tiefe von
b = 22mm. Der Deckel der Probenkammer ist aus Kupfer und hat ein Aus-
trittsloch von 1mm Durchmesser. Die Probenkammer wird ru¨ckseitig in
die Kupferhu¨lse geschoben. Das ermo¨glicht einen einfachen Austausch der
Probenkammer bzw. leichtes Wiederbefu¨llen. Die Heizung des Ofens erfolgt
ohmsch. Dazu ist ein Heizelement um die Kupferhu¨lse ringfo¨rmig ange-
bracht. Als Heizdraht wird Konstantan verwendet. Die Drahtla¨nge betra¨gt
insgesamt l = 35cm. Das Heizelement hat einen Gesamtwiderstand von
R = 5W. Der maximal zula¨ssige Strom betra¨gt zwei Ampere, was einer ma-
ximalen Leistung von P = 20W entspricht. Am inneren Kupferrohr ist zur
Temperaturmessung ein Thermoelement (Ni,NiCr) angebracht.
Zum Befu¨llen wird die Probenkammer ru¨ckwa¨rtig aus den Ofen gezogen.
Der Verschluss kann einfach herausgelo¨st werden und das pulverfo¨rmige C60
wird mittels Spatel in den Ofen gegeben. Bei typischen Betriebsbedingungen
wird eine Temperatur des Ofens von θ = 420 bei einer Heizleistung von
P = 15W erreicht. Fu¨r die Einstellung einer Temperatur werden bei kon-
stanter Heizleistung zwei Stunden beno¨tigt. Zusa¨tzlich zur ohmschen Hei-
zung des Ofens wird dieser auch durch die Kathode des Ionisators erwa¨rmt.
Der Ofen hat bei ausgeschalteter Heizung und Normalbetrieb der Ionen-
quelle eine Temperatur von θ = 200. Proben wie z.B. Anthracen, die bei
dieser Temperatur bereits einen hohen Dampfdruck besitzen, ko¨nnen somit
nicht verwendet werden. Die Strahlungsheizung der Kathode bewirkt, dass
der Ausgang der Probenkammer und damit der Verschluss eine ho¨here Tem-
peratur erreicht als der Boden. Damit kondensiert kein Material am Aus-
tritt der Probenkammer, was einen dauerhaft stabilen Betrieb gewa¨hrt. Bei
θ = 450 betra¨gt der Dampfdruck von C60 nach [Pan92] p = 5 ·10−5mbar.
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Der Teilchenstrom FC60 aus dem Ofen kann mit
FC60 =
dN
dt
=
√
2π
mkBT
r2
1
1 + 6
16
l
r
· pC60 (2.10)
abgescha¨tzt werden [Ede98]. Die Gleichung beschreibt den Teilchenstrom
FC60 durch eine dicke Blende. Dabei ist r der Radius der Ofeno¨ffnung, pC60
der Dampfdruck, T die Temperatur, l die La¨nge der Austrittso¨ffnung und
kB die Boltzmann-Konstante. Fu¨r θ = 450, pC60 = 5 · 105mbar und
r = 0, 5mm ergibt sich ein Strom von FC60 = 1, 6 · 1013 Moleku¨len pro Se-
kunde und damit ein Materialverbrauch von 0, 07 mgh−1. Bei einer typischen
Fu¨llung des Ofens mit 0, 1g C60 Pulver, ergibt sich eine maximale Betriebs-
zeit von t = 1400h. Der u¨berwiegende Teil des C60 Dampfs kondensiert an
Abbildung 2.5: Explosionsdarstellung des Sublimationsofens. a) Probenko¨rper
b) Probenko¨rperdeckel c) untere Haltescheibe d) Kupferhu¨lse mit Heizelementen
aus Degusit e) spiralfo¨miger Hitzeschild f) Edelstahlzylinder g) obere Halteschei-
be
den Wa¨nden der Quelle. Als problematisch hat sich die Bedeckung der Iso-
latoren mit C60 erwiesen, was nach la¨ngerem Betrieb zu Kurzschlu¨ssen im
Ionisator fu¨hrt. Dabei verringerte sich der Widerstand zwischen Kathode
und Gitter nach etwa halbja¨hrigem Betrieb von einigen Giga- auf etwa ein
Kiloohm. Die Quelle sollte alle sechs Monate komplett zerlegt und gereinigt
werden.
2.2.2 Die Elektronenstoßionenquelle
Die Elektronen werden durch Glu¨hemission einer Rheniumkathode erzeugt.
Zwei Filamente sind um ein Edelstahlgitter ringfo¨rmig angeordnet (siehe
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Abbildung 2.6). Beide sind elektrisch parallel verschaltet. Der Widerstand
jedes Filaments betra¨gt R = 2Ω, der Drahtdurchmesser ist d = 2mm. Im
Experiment wird ein Heizstrom von insgesamt IH = 5A und eine Span-
nung von UH = 5V verwendet. Das Gitter ist zylinderfo¨rmig. Es hat einen
Durchmesser d = 8mm und eine La¨nge l = 10mm. Es besteht aus einem
Edelstahlnetz geringer Bedeckung. Zum Abzug der Ionen und zum Trans-
fer in den Filtervierpol wird ein elektrostatisches Linsensystem verwendet.
Dieses besteht aus fu¨nf Einzelelementen (siehe Abbildung 2.6). Eine zusa¨tz-
liche Blende zwischen Ofenaustritt und Gitter verringert den Ionenverlust
in Richtung des Ofens. Der Abstand zwischen der Ionisationszone und dem
Ofenausgang betra¨gt lediglich zwei Zentimeter. Die mittlere Lebensdauer
des Filaments liegt bei typischen Betriebsbedingungen von IH = 5A bei
ca. einem Jahr. Wolfram Filamente haben sich als nachteilig herausgestellt.
Die Quelle ist im Wesentlichen fu¨r die Erzeugung von Kohlenwasserstof-
fionen konzipiert. Chemische Wechselwirkungen zwischen dem heißen Fila-
ment und den Kohlenwasserstoffen fu¨hrten zur Reduzierung der Elektronen-
emission und zu einer raschen Zersto¨rung des Filaments. Die Elektronen,
a)
b)
c) d) e) f) g)
h)
Abbildung 2.6: Explosionsdarstellung des Ionisators. a) Gitter b) Filament aus
Rhenium c)d)e)g)h) Linsensystem f) elektromagnetischer Shutter
die durch Glu¨hemission entstehen, werden durch ein elektrostatisches Po-
tential zwischen Gitter und Kathode beschleunigt und oszillieren innerhalb
des Gittervolumens. Der Elektronenstrom erzeugt eine Raumladung inner-
halb des Gitters. Die Moleku¨le werden durch Elektronenstoß ionisiert und
eine kurze Zeit in der Raumladung gespeichert, was die Ausbeute erheblich
vergro¨ßert. Die Potentialdifferenz zwischen Gitter und Kathode und damit
die Elektronenenergie betra¨gt zehn bis einige hundert Volt. Der Elektronen-
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strom zwischen Kathode und Gitter liegt in der Gro¨ßenordnung von einigen
hundert Mikroampere. Durch das Anlegen einer negativen Spannung zwi-
schen Gitter und der Abzugsblende werden die Ionen aus dem Ionisations-
volumen durch das Einzellinsensystem in den Filtervierpol transferiert.
Die Sensitivita¨t
Als Sensitivita¨t S wird das Verha¨ltnis aus Ionen- und Elektronenstrom bei
vorgegebenem Druck bezeichnet. Da der Ionenstrom innerhalb der Quelle
messtechnisch nicht direkt zuga¨nglich ist, wurde als Maß dafu¨r der Strom
auf dem Ionendetektor verwendet. Als Einheit der Sensitivita¨t dient mbar−1.
Die Bestimmung erfordert die Kenntnis der Teilchendichte bzw. des Partial-
druckes pC60 des C60 -Dampfs im Ionisationsvolumen. Geht man von einem
effusiven Teilchenstrom aus, dessen winkelabha¨ngige Dichteverteilung einer
Kosinusverteilung genu¨gt, so kann der Bruchteil der Moleku¨le die aus dem
Ofen in das Ionisiationsvolumen fließen, u¨ber folgende Gleichung berechnet
werden:
Feff
F
=
2pi∫
0
φ∫
−φ
1
π2
cos(φ´)2dφ´dϑ (2.11)
Der Winkel φ ist der halbe O¨ffnungswinkel zwischen dem Ofenaustritt und
dem Ionisationsvolumen. Aus dem Abstand von Ofen zum Gitter b = 15mm
und dem Radius des Ionisationsvolumens r = 3, 6mm ergibt sich der Win-
kel φ zu 13, 6°. Rund 30 Prozent der aus dem Ofen austretenden Moleku¨le
stro¨men direkt durch das Ionsiationsvolumen. Aus dem Teilchenstrom be-
rechnet sich die Teilchendichte im Ionisationsvolumen nC60 u¨ber:
nC60 =
N
V
= F · 1
vm
1
A
mit vm =
√
8kBT
mπ
folgt
nC60 =
1√
8kBT
mpi
πr2
(2.12)
nC60 = 4 · 108cm−3
Mit der mittleren Geschwindigkeit der C60-Moleku¨le vm bei einer Tempe-
ratur von θ = 450 und der kreisfo¨rmigen Querschnittsfla¨che des Gitters
mit einem Radius von r = 3, 6mm. Der Druck im Ionsiationsvolumen pC60
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des C60 -Dampfes wurde u¨ber die allgemeine Gasgleichung aus der Teilchen-
dichte berechnet.
pC60 = nC60kBT (2.13)
pC60 = 4 · 10−8mbar
(2.14)
Bei einem Elektronenstrom von IEl = 100µA wurden 1 · 107 Ionen pro
Sekunde am Daly-Detektor registriert. Die Sensitivita¨t S ergibt sich dann
aus
S =
IIon
IEl
· p−1C60 = 0, 4mbar−1 (2.15)
und beinhaltet sowohl die Transmission durch die gesamte Apparatur, als
auch die Transferwahrscheinlichkeit der Ionen aus dem Ionisationsvolumen
heraus. Dabei ist zu beachten, dass der Wert lediglich eine untere Ab-
scha¨tzung von S darstellt. Mit S = 0, 4mbar−1 kann eine untere Gren-
ze fu¨r den noch messbaren Partialdruck in der Quelle angegeben werden.
Mit einem minimalen Signal von einem C+60 pro Sekunde und einem maximal
zula¨ssigen Elektronenstrom von IEl = 10mA ergibt sich eine untere Schran-
ke von pC60 = 4 ·10−17mbar, was einer Teilchendichte im Ionisationsvolumen
von nC60V = 0, 4cm
−3 entspricht.
Der Massenselektor
Als Massenselektor wurde ein linearer Quadrupol verwendet. Das Stangen-
system hat eine La¨nge von l = 25cm und einen Radius von r0 = 4, 3mm. Fu¨r
den Betrieb stehen zwei HF-Generatoren mit unterschiedlichen Frequenzen
zur Verfu¨gung. Bei beiden handelt es sich um negativ ru¨ckgekoppelte LC-
Ro¨hrenoszillatoren. Zum Transfer von Massen unter m = 100u (atomare
Masseneinheit) wird eine Frequenz f = 1MHz, fu¨r schwererer Ionen, insbe-
sondere C+60 , eine Frequenz von f = 310, 3kHz verwendet. Die maximale
Amplitude betra¨gt bei beiden Generatoren V0 = 300V. Die Frequenzstabi-
lita¨t des 310, 3kHz Generators wurde auf 5 · 10−5 (∆f = ±30Hz) bestimmt,
wobei die Schwankungen im Wesentlichen durch die A¨nderung der Raum-
temperatur verursacht wurden. Fu¨r die Amplitude kann eine Stabilita¨t von
∆V0 = ±1V angegeben werden. Der Quadrupol kann sowohl im integra-
len Modus (U0 = 0V) als auch als Massenfilter verwendet werden (siehe
Abbildung 2.3). Die typische Massenauflo¨sung betra¨gt ∆m/m = 0, 02. So
kann die Masse m = 720u (C+60) um neun Gro¨ßenordnungen gegenu¨ber
der Masse m = 696u (C+58) unterdru¨ckt werden (siehe Abbildung 2.7). Die
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Abbildung 2.7: Die Darstellung zeigt den Verlauf des Ionenstroms fu¨r C+58 und
C+60 als Funktion der Gleichspannungskomponente am Quellquadrupol bei kon-
stanter, auf die Transmission von C+58 optimierter HF-Amplitude. Die Massen-
auflo¨sung am Quellquadrupol betra¨gt ∆m
m
= 0, 02. Damit kann der Ionenstrom
von C+60 um ca. neun Gro¨ßenordnungen gegenu¨ber dem des C
+
58 reduziert werden.
Filtereigenschaften des Quadrupols sind am Beispiel der Selektion von C+58
in Abbildung 2.7 illustriert.
Der schnelle elektromagnetische Verschluss
Um das Streulicht der Kathode und den Fluss von neutralen Moleku¨len aus
der Quelle zu blockieren, wurde ein schneller hochvakuumtauglicher elektro-
magnetischer Verschluss entwickelt. Er besteht im Wesentlichen aus einem
Edelstahlblech mit den Dimensionen (70× 15× 0, 5mm). Dieses Edelstahl-
blech verla¨uft innerhalb eines Linsenelements der Quelle (siehe dazu Ab-
bildung 2.6). Der Antrieb erfolgt elektromagnetisch. Zwei Weicheisenkerne
sind, durch Teflonquader elektrisch isoliert, u¨ber zwei Edelstahldra¨hte mit
dem Verschluss verbunden. Diese Kerne laufen in zwei Edelstahlrohren, die
seitlich aus dem Quellflansch herausragen. Zwei doppelte Elektromagne-
te sind u¨ber den Edelstahlhu¨lsen angebracht und werden wechselseitig be-
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schaltet. Dazu wird ein Stromimpuls von I = 2A mit einer Pulsdauer von
t = 10 ms angelegt. Um die Bewegung zu da¨mpfen sind zwei Vitonringe
integriert, die sich an den jeweiligen Anschla¨gen der Weicheisenkerne be-
finden. Das O¨ffnen bzw. Schließen der Quelle dauert durchschnittlich 10ms.
Der Verschluss kann mit einer Wiederholfrequenz von bis zu 10Hz betrieben
werden. Das Verschlussblech erreicht dabei eine maximale Geschwindigkeit
von v = 0, 7ms−1. Der Gesamthub betra¨gt einen Zentimeter. Dauerversu-
che zeigten, dass der Verschluss mindestens zweihunderttausend Mal bewegt
werden kann, bevor die Materialabnutzung zum Verklemmen fu¨hrte.
Die kinetische Energieverteilung der C+60
Um einen mo¨glichst effizienten Transfer der Ionen von der Quelle zum Spei-
cher und eine hohe Speichereffizienz zu gewa¨hrleisten, sollte die kinetische
Energieverteilung der Ionen mo¨glichst schmal sein. Die Verteilung der ki-
netischen Energie wurde u.a. u¨ber Flugzeitmessung (engl. Time Of Flight
[TOF]) bestimmt. Dazu wurde ein kurzer Ionenpuls ∆t = 10µs durch
Pulsen eines Einzellinsenelements der Quelle pra¨pariert. Die Flugzeit der
Ionen zwischen Ionenpuls und Detektor wurde mit einem Vielkanalza¨hler
gemessen. Als Messstrecke diente der Filtervierpol. Als Ansatz wurde eine
gaußfo¨rmige Energieverteilung verwendet:
dN(E)
dE
=
N√
2π∆E
exp
(
−(E − E0)
2
2(∆E)2
)
(2.16)
Die Gleichung beschreibt den Anteil der Ionen mit der Energie E im Intervall
[E,E+dE]. ∆E ist die einfache Standardabweichung und E0 der Mittelwert
der kinetischen Energie. Die Substitution
E =
m
2
(s
t
)2
dE = −ms
2
t3
dt,
fu¨hrt zur Flugzeitverteilung:
dN(t)
dt
= FIon = m
s2
t3
1√
2π∆E
exp
(
−
(
m
2
( s
t
)2 −E0
)2
2(∆E)2
)
. (2.17)
Die Strecke s ist der Weg der Flugzeitmessung und entspricht der La¨nge
des Filtervierpols (s = 25cm). Die Verteilung wurde fu¨r verschiedene mitt-
lere kinetische Energien von C+60 gemessen und die Breite der Verteilung
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∆E durch eine Kurvenanpassung mit Gleichung 2.17 bestimmt (siehe Ab-
bildung 2.8). Die Variation der mittleren kinetischen Energie erfolgte durch
das Anlegen einer Potentialdifferenz zwischen Ionisationsvolumen und Fil-
tervierpol. Die mittlere Breite der Energieverteilung der Ionen konnte mit
∆E = 1, 5eV bestimmt werden. Die im Vergleich zu anderen Ionenquellen
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Abbildung 2.8: Flugzeitspektrum (TOF) von C+60 u¨ber den ersten Quadrupol.
Dargestellt ist der Ionenstrom als Funktion der Flugzeit. Die durchgezogen Linien
sind nichtlineare Kurvenanpassungen einer gaußfo¨rmigen kinetischen Energie-
verteilung. Aus den Flugzeitspektren ließ sich eine mittlere Breite der Energie-
verteilung von ∆E = 1, 5eV gewinnen.
(z.B. Speicherionenquellen) relativ große Energiebreite ∆E entsteht durch
Potentialgradienten innerhalb des Ionisationsvolumens. Diese werden durch
die Raumladung der Elektronen innerhalb des Gitters und Potentialdurch-
griffe von der Kathode erzeugt. Der Einfluss der Potentialdifferenz zwischen
Abzugsblende und Ionisationsvolumen wurde im Bereich zwischen null und
zehn Volt untersucht, um Verbreiterungen von ∆E bei ho¨heren Abzugsspan-
nungen auszuschließen. Das Ergebnis dieser Untersuchung zeigt, dass das
Potential der Abzugsblende die mittlere Energie der Ionen leicht verschiebt,
aber nur unwesentlichen Einfluss auf die Breite ∆E hat (siehe Abbildung
2.9). Die Verwendung von Puffergas in der Ionenquelle, ein geringerer Elek-
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tronenstrom sowie eine kleinere Elektronenenergie fu¨hrten zu einer leichten
Reduktion der Breite der Energieverteilung, verringerten aber den Ionen-
strom unverha¨ltnisma¨ßig stark.
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Abbildung 2.9: Kinetische Energie und Breite der Energieverteilung als Funkti-
on des Quadrupolpotentials. Die kinetische Energie der Ionen im Quellquadrupol
E0 steigt erwartungsgema¨ß linear mit der Potentialdifferenz zwischen QP und Io-
nenquelle an. Die Energieverteilung wird mit zunehmender negativer Spannung
am Massenfilter etwas breiter, was mit der zunehmenden Akzeptanz des QP fu¨r
einen breiteren Energiebereich zu begru¨nden ist.
Das Restgasspektrum
Nach etwa zweiwo¨chigem Evakuieren erreichte der Quellbereich der Appa-
ratur ohne zusa¨tzliches Ausheizen den Enddruck von p = 4 · 10−9mbar.
Das Restgas besteht zum u¨berwiegenden Teil aus Wasserdampf und Koh-
lenmonoxid. Beim Hochheizen des Ofens wurde ein starker Anstieg von
Kohlendioxid in der Quelle beobachtet. Neben den eben benannten Gasen
sind vor allem Kohlenwasserstoffe im Restgas vorhanden (siehe Abbildung
2.10). Wa¨hrend der Aufheizphase des Ofens wurden Kohlenwasserstoffe
bis zu einer Masse von m = 150u beobachtet. Diese Moleku¨le ko¨nnen aus
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Abbildung 2.10: Restgasspektrum in der Quelle. Neben Wasser und
Kohlenstoffoxiden ist noch eine Reihe von Kohlenwasserstoffen in der Appara-
tur vorhanden. Das Spektrum wurde wa¨hrend des Evakuierens der Apparatur
aufgenommen.
dem C60 -Pulver im Ofen oder aus Fetten, die zum schmieren der Lager der
Turbomolekularpumpen (TMP) verwendet werden, stammen.
2.3 Der Ionenspeicher SRET
In diesem Abschnitt wird u.a. der mechanische Aufbau und die elektri-
sche Versorgung des Ionenspeichers genauer betrachtet. Weiterhin wird der
Transfer der Ionen in den Speicher und zum Detektor charakterisiert. Nur
dies ermo¨glicht eine genaue Messung der absoluten Anzahl von Ionen im
Speicher und damit quantitative Aussagen u¨ber ihre optischen und chemi-
schen Eigenschaften. Des Weiteren werden der Ioneneinfang und die ver-
schiedenen Einflu¨sse auf ihn dargestellt. Ein besonderes Augenmerk wird
auf den Transfer aus dem Speicher zum Detektor gelegt, da nur ein detail-
liertes Versta¨ndnis dieses Prozesses eine Interpretation der Messergebnisse
ermo¨glicht. Ein weiterer Punkt, der in diesem Abschnitt na¨her erla¨utert
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wird, ist der apparaturbedingte Ionenverlust, da dieser die Dauer der Be-
obachtung von gespeicherten C+60 begrenzt.
2.3.1 Mechanischer Aufbau der SRET und die elektroni-
sche Versorgung
Die mechanische Konstruktion
Der Speicher mit geteilter Ringelektrode (kurz SRET engl. fu¨r Split Ring
Electrode Trap) (siehe dazu die Abbildungen 2.11 und 2.12) ist aus vier Ele-
menten aufgebaut, eine geteilte Ringelektrode mit einem Durchmesser von
d = 11mm und zwei Deckelelektroden im Abstand von 6mm. Die Deckel-
elektroden haben jeweils eine Bohrung von d = 5mm. Der Abstand beider
Ringelektrodenelemente betra¨gt zwei Millimeter. Zusa¨tzlich sind noch je-
weils zwei elektrostatische Blenden spiegelsymmetrisch auf beiden Seiten
des Speichers angebracht. Alle Elemente haben einen Außendurchmesser
von d = 20mm. Die Elemente werden stapelfo¨rmig mit vier Gewindestan-
gen verbunden. Die Isolation der Elemente untereinander wird durch ent-
D1
E2
E1
R1
R2
D2
A1
A2
Abbildung 2.11: Explosionsabbildung der SRET. Die eigentliche Falle besteht
aus vier Elementen; den Deckelelektroden D1 und D2 und der durchschnittenen
Ringelektrode R1 und R2. Daneben gibt es jeweils noch zwei elektrostatische
Blenden fu¨r den Ioneneinschuß E1 und E2 und die Ionenextraktion A1 und A2.
sprechende Degussit-Isolatoren erreicht. Diese Isolatoren stellen auch den
pra¨zisen Abstand der Elemente untereinander sicher. Durch den Austausch
jeweils einer Keramik-Isolierung mit einem Edelstahlelement wird der elek-
trische Kontakt zwischen je einer Ring bzw. Deckelelektrode mit je einer
26 KAPITEL 2. DIE APPARATUR
Gewindestange hergestellt. Die elektrische Versorgung der einzelnen elektro-
statischen Blenden (E1/2 bzw. A1/2) ist durch Durchfu¨hrungen an den Hal-
teblechen sichergestellt. Der gesamte Stapel befindet sich in einem Optik-
Wu¨rfel der Firma Thorlabs und wird mittels zweier Haltebleche fest darin
fixiert.
Die elektronische Versorgung der SRET
Als Hochfrequenzversorgung der SRET wird der kommerzielle quarzsta-
bilisierte LC-Oszillator der Firma EXTREL verwendet. Die Frequenz ist
f = 1, 7MHz und die maximale Amplitude betra¨gt V0 = 3200V. Die beiden
Phasen werden getrennt kapazitiv aufgeteilt, um jede der beiden Deckel bzw.
Ringelektroden elektrisch zu versorgen. Auf jede Elektrode wird getrennt ein
DC-Potential ohmsch eingekoppelt (siehe dazu Abbildung 2.13) . Die Ein-
kopplung wird jeweils durch eine Widerstandskaskade (3×200kΩ) mit einem
Gesamtwiderstand von R = 600kW erreicht. Damit ist es mo¨glich, sowohl
Ring als auch Deckelelektroden getrennt voneinander mit unterschiedlichen
Gleichspannungspotentialen zu versorgen, was eine gezielte Beeinflussung
des effektiven Potentials innerhalb der Falle ermo¨glicht. Der Schaltplan der
HF-Einkopplung ist in Abbildung 2.13 dargestellt.
2.3.2 Das elektrostatische Potential und die Speicherei-
genschaften
Das effektive Potential der SRET
Eine einfache analytische Berechnung der elektrischen Potentiale innerhalb
der gesamten Falle ist durch die Abweichung der Fallengeometrie im Verha¨lt-
nis zur idealen Paulfalle und den geometrisch schwer zu beschreibenden
Randbedingungen nicht sinnvoll. Die Potentiale der Elektrodenkonfigura-
tion wurde daher mit dem Simulationsprogramm SIMION3D berechnet.
Abbildung 2.14 veranschaulicht den Verlauf des Potentials als Funktion
der z bzw. r Koordinate. Aus diesen Werten konnten die Fallenparame-
ter r0 = 5, 4mm bzw. z0 = 3, 91mm durch Kurvenanpassung einer Pa-
rabel gewonnen werden. Ebenso wurde der spannungsabha¨ngige Potential-
gradient im Zentrum der Falle fu¨r den Fall bestimmt, dass zwischen bei-
den Deckelelektroden eine Spannungsdifferenz anliegt UD1−D2. Im Zentrum
der Falle ist das elektrische Feld beim Anlegen einer Potentialdifferenz
UD1−D2nahezu homogen. Der Betrag der Feldsta¨rke im Fallenzentrum be-
tra¨gt |E| = 0, 13mm−1 · UD1−D2. Wie im Abschnitt 3.3.4 gezeigt wird, wei-
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Abbildung 2.12: Dreidimensionales Modell der Falle mit optischen Elemen-
ten. Der Laser wird seitlich in die Apparatur eingekoppelt und mit den beiden
parabolischen Kupferspiegeln (Brennweite: f = 63 mm) ins Zentrum der Falle
fokussiert. Der optische Nachweis erfolgt senkrecht dazu u¨ber ein achromatisches
Linsensystem. Der gesamte Aufbau befindet sich in einem optischen Wu¨rfel der
Firma Thorlabs und ist mit diesem fest verbunden.
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Abbildung 2.13: Schaltbild der elektrischen Versorgung der 4-Pol Falle
chen die gemessenen Fallenparameter nur unwesentlich von den numerisch
bestimmten ab.
Der Ioneneinfang und die Speicherung
Der Einfang der Ionen in die SRET ist experimentell etwas trickreich.
Da die Ein- und Ausgangsblenden des Speichers aufgrund der hochohmi-
gen Einkopplung der DC-Komponente sehr langsam (Zeitkonstante 10ms)
im Vergleich mit der mittleren Transferzeit innerhalb des Speichers (10µs)
reagieren, ko¨nnen die Ionen nicht durch eine rasche A¨nderung der Fallen-
potentiale eingefangen werden. Andererseits verbietet Energie- und Impuls-
erhaltung einen direkten Einfang der Ionen. Erschwerend kommen Ein- und
Ausgangspotentiale hinzu, die sich zwischen den Deckelelektroden und den
Linsensystem bilden und die Transmission von Ionen in den Speicher be-
hindern.
Um dennoch Ionen einzufangen und sicher zu speichern, wird auf eine
Methode des Ioneneinfangs zuru¨ckgegriffen, die auf die Abbremsung der Io-
nen durch inelastische Sto¨ße mit dem Puffergas beruht. Dazu werden die
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Abbildung 2.14: Numerische Berechnung des Potentialverlaufs im Quadrupol-
speicher
Potentiale des Speichers und die HF-Amplitude wa¨hrend des Vorgangs kon-
stant gehalten. Es wird Puffergas verwendet, um durch Stoßprozesse die
kinetische Energie der Ionen wa¨hrend des Transfers durch sie SRET zu
reduzieren. Erst durch diesen Energieverlust wird das Speichern ermo¨glicht.
Dazu wird ein Ionenstrahl pra¨pariert und ins Fallenzentrum fokussiert. Das
Gleichspannungspotential des Speichers wird auf Quellpotential gelegt, um
die minimale Geschwindigkeit und damit ho¨chste Ionendichte im Speicher-
mittelpunkt, bei gleichzeitig maximaler Transmission, zu erzeugen. Die HF-
Amplitude des Speichers wird auf V0 = 330V eingestellt. Bei dieser Ampli-
tude ist der Einfang optimal fu¨r C+60. Um diesen Mechanismus genauer zu
charakterisieren und zu optimieren, wurden eine Reihe verschiedener Mes-
sungen durchgefu¨hrt, die im Folgenden erla¨utert werden.
Der Einfangmechanismus
Die Darstellung 2.15 skizziert schematisch den Einfangmechanismus. Ein
Großteil der Ionen durchstro¨mt den Speicher oder wird durch die Eingangs-
barriere zuru¨ckgestreut. Im Gegensatz zu elektrostatischen Barrieren ist die
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Ru¨ckstreuung der Ionen nicht mehr durch einen einfachen Zusammenhang
zwischen der Energie der Teilchen und der Amplitude beschreibbar. Viel-
mehr werden Teilchen bestimmter Energie unter verschiedenen Einschuss-
winkeln mehr und weniger stark vom HF-Feld beeinflusst. In Abbildung
2.15 ist das Ergebnis einer Simulation mit der Software SIMION3D darge-
stellt. Dazu wurde die kinetische Energie Ekin der C
+
60 und ihre Anfangspo-
sition variiert, und die Verweilzeit im Speichervolumen aufgezeichnet. Als
HF-Amplitude wurde V0 = 330V gewa¨hlt. Die mittleren Verweildauer der
Ionen im Speicher als Funktion der Energie zeigt eindeutig ein quasiperi-
odisches Verhalten. Ein geringer Teil der Ionen verweilt deutlich la¨nger im
Speicher, als im freien Flug durch den Speicher zu erwarten wa¨re, da sie in-
nerhalb der Elektroden mehrfach reflektiert werden. In der Simulation wer-
den Verweilzeiten bis zu einigen Millisekunden beobachtet. Besonders stark
tritt der Effekt bei Energien unterhalb von 2eV auf. Da die Wahrscheinlich-
keit der Relaxion durch Sto¨ße mit dem Puffergas mit steigender Verweilzeit
im Speicher wa¨chst, besitzt dieser Teil der Ionen eine ho¨here Einfangwahr-
scheinlichkeit. Unterhalb von 1, 3eV geht die Verweilzeit im Speicher ge-
gen Null. Unterhalb dieser Schwelle ko¨nnen die Ionen die Eingangsbarriere
nicht mehr U¨berwinden und werden noch außerhalb des Speicherbereichs
reflektiert. Eine experimentelle U¨berpru¨fung erfolgte durch eine Flugzeit-
messung. Ein kurzer Ionenpuls (≈ 10µs) wurde generiert und das Flugzeit-
spektrum bei unterschiedlichen HF-Amplituden mit einem Vielkanal-Za¨hler
aufgezeichnet. Um den Einfluss der HF-Amplitude sichtbar zu machen wur-
de das Verha¨ltnis aus dem Flugzeitspektrum ohne HF mit dem Spektrum
bei unterschiedlichen V0 bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 2.15 dar-
gestellt. Wie schon in der Simulation vorhergesagt, existiert ein quasipe-
riodisches Verhalten der Ionenbeeinflussung als Funktion ihrer kinetischen
Energie im Speicher (in diesem Falle der Flugzeit). Ionen mit bestimmten
kinetischen Energien (bestimmten Flugzeiten) werden besonders stark be-
einflusst und die Transmission durch den Speicher sinkt. Ionen mit anderen
Geschwindigkeiten werden nur wenig beeinflusst. Eine quantitative Analyse
ist zwar nicht mo¨glich, da die Verzo¨gerungszeit nicht direkt bestimmt wird
sondern nur die Transparenz des Speichers als Funktion von Ekin, dennoch
zeigt die Messung anschaulich qualitative U¨bereinstimmungen zwischen der
Simulation des Ioneneinfangs und der gemessenen Daten.
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Abbildung 2.15: Mechanismus des Ioneneinfangs. Die untere Darstellung zeigt
einige Trajektorien von C60-Ionen mit unterschiedlichen kinetischen Energien und
Ausgangspositionen im Strahl. Abha¨ngig von ihren Ausgangsbedingungen werden
sie im HF-Feld des Speichers unterschiedlich gestreut und die mittlere Aufent-
haltsdauer im Speicher varriert zwischen 10 µs und einigen ms. Die Darstellung
oben rechts zeigt das Ergebnis einer numerischen Simulation der mittleren Auf-
enthaltsdauer t der C+60 als Funktion ihrer kinetischen Energie. Dabei wurde t u¨ber
jeweils 250 Trajektorien gemittelt und die Ausgangspostion der C+60 um 3mm, ge-
messen vom Strahlzentrum, varriert. Der Einfluß der der mittleren Aufenthalts-
dauer als Funktion der kinetischen Energie der C+60 ist auch in der Abbildung oben
links zu erkennen. Diese stellt das Verha¨ltnis von verschiedene TOF Messungen
eines kurzen Ionenpulses (10µs) bei unterschiedlichen HF-Amplituden dar. Dazu
wurde das Verha¨ltnis der Ionenstro¨me F (V0) bei unterschiedlichen Amplituden
der HF des Speichers zum Ionenstrom bei ausgeschalteter HF (F (V0 = 0)) gebil-
det.
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Der Einfluss des Puffergasdrucks auf den Ioneneinfang
Abbildung 2.16 zeigt den Einfluss der Puffergasdrucks (Ar) auf die Ein-
fangwahrscheinlichkeit. Dazu wurde die Anzahl der gespeicherten C+60 im
Verha¨ltnis zur Gesamtzahl der Ionen im Strahl gemessen. Es ist ein deut-
licher Anstieg der Einfangwahrscheinlichkeit mit zunehmendem Puffergas-
druck zu erkennen. Der gro¨ßte gemessene Wert betra¨gt etwa ein Prozent
und wurde bei einem Druck von pAr = 2 · 10−4mbar erreicht. Bei ei-
nem Ionenstrom von FC60 = 5 · 106s−1 werden innerhalb einer Sekunde ca.
5 · 104 Ionen eingefangen. Der Anstieg in doppellogarithmischer Skalierung
betra¨gt im untereren Druckbereich pAr < 1 · 10−6 etwa zwei. Dies la¨sst auf
einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen der Einfangwahrscheinlichkeit
pEinfang und dem Puffergasdruck pAr schließen. Es sind mehrere Sto¨ße mit
dem Puffergas notwendig um ein Ion sicher zu speichern. Im Druckbereich
von pAr = 1 · 10−6 . . . 1 · 10−5mbar ist der Zusammenhang weitgehend linear
im oberen Druckbereich pAr > 1 · 10−5mbar wird der Anstieg wieder klei-
ner. Die Abnahme des Anstiegs kann auf Sa¨ttigungseffekte zuru¨ckgefu¨hrt
werden. Eine weitere Zunahme des Puffergasdrucks erho¨ht die Einfangwahr-
scheinlichkeit nicht mehr wesentlich, da schon ein großer Teil der Ionen ein-
gefangen wurde, der u¨berhaupt zur Verfu¨gung steht (vornehmlich die Ionen,
die mehrfach im Speicher reflektiert werden).
Der Einfluss der HF-Amplitude V0 auf den Ioneneinfang
Der Einfang von Ionen ha¨ngt nicht nur von deren Zustand im Phasenraum
ab, es spielt auch die Amplitude der HF eine entscheidende Rolle. Mit
steigender Amplitude steigt auch sowohl das effektive Potential als auch
die Eingangsbarriere des Speichers an. Die Eingangsbarriere wird durch
ein Quadrupolfeld gebildet, welches zwischen der Deckelelektrode und der
Speichereingangsblenden entsteht. Die Ionen beno¨tigen genu¨gend kinetische
Energie um diese Potentialbarriere zu u¨berwinden und damit den Speicher-
mittelpunkt zu erreichen. Bei einer HF-Amplitude von V0 = 330V betra¨gt
die Ho¨he dieser Barriere ca. 1,3 eV. Die Darstellung 2.17 zeigt eine Messung
der eingefangenen Ionen als Funktion der HF-Amplitude. Ab V0 = 220V
werden Ionen gespeichert. Unterhalb dieser Schwelle ist die Verlustrate der
Ionen durch ihre thermische Bewegung so stark, dass eingefangen Ionen
den Speicher innerhalb kurzer Zeit (einige Millisekunden) wieder verlassen.
Die Einfangwahrscheinlichkeit hat ein Plateau zwischen V0 = 270 . . . 400V
und fa¨llt danach bis V0 = 500V steil ab. Der Abfall wird von der stei-
genden Eingangsbarriere des Speichers verursacht. Ab einer HF-Amplitude
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Abbildung 2.16: Die Einfangwahrscheinlichkeit als Funktion der Puffergas-
drucks. Dargestellt ist die Einfangwahrscheinlichkeit, die sich aus der Zahl ge-
speicherter Ionen im Verha¨ltnis zum Ionenstrom durch den Speicher ergibt. Die
Geraden sind lineare Regressionen von log p(Einfang) = A · log
(
p(Ar)/mbar
)
+B in
den drei verschiedenen Druckbereichen. Als Anstiege ergeben sich A = 2, 0 (rot
durchgezogene Linie), A = 0, 9 (gepunktete blaue Linie) und A = 0, 75 (gru¨ne
gestrichelte Linie). Na¨here Erla¨uterungen sind im Text zu finden.
von V0 = 400V ist die Barriere so groß, dass die Ionen zu einem Groß-
teil einfach reflektiert werden. Ab einer Amplitude von V0 = 500V ist
die Transmission durch den Speicher faktisch Null (bei konstanter Ionen-
energie) und es ko¨nnen keine Ionen mehr gespeichert werden. Als optimal
hat sich eine Amplitude von V0 = 330V herausgestellt. Dieser Wert stellt,
bei den gewa¨hlten experimentellen Randbedingungen, den besten Kompro-
miss zwischen Verlustrate wa¨hrend des Ioneneinfangs und Transparenz des
Speichers fu¨r die Ionen dar. Im Experiment wird ein Puffergasdruck von
pAr = 4 ·10−5mbar verwendet, was einer ausreichenden Einfangwahrschein-
lichkeit von PEinfang = 1 · 10−4 entspricht.
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Abbildung 2.17: Der Einfluß der HF-Amplitude auf den Ioneneinfang. b) Die
normierte Einfangwahrscheinlichkeit hat ein Plateau zwischen V0 = 270 · · · 370V
. c) Unterhalb dieser Spannung gehen Ionen in der SRET wa¨hrend des Einfanges
durch Evaporation verloren. a) Oberhalb von V0 = 400V ist die Eingangsbarriere
des Speichers so groß, dass die Ionen vor dem Erreichen des Speichermittelpunktes
reflektiert werden. Die Ho¨he der Eingangsbarriere betra¨gt etwa 1,3eV bei einer
HF-Amlitude von V0 = 330V
Der apparaturbedingte Ionenverlust
Die Ionen ko¨nnen theoretisch unbegrenzt lange in der Falle gespeichert wer-
den. In der Praxis wird dies durch mehrere Mechanismen des Ionenverlusts
begrenzt. Mit diesem Verlust ist die untere Grenze von Ratenkoeffizienten
chemischer Reaktionen, die noch sicher gemessen werden ko¨nnen, verbun-
den. Verlustmechanismen sind chemische Reaktionen der Ionen oder Teil-
chen, Umladungen, oder ein zu schwaches Speicherpotential. Im nachfol-
genden Abschnitt werden die im Experiment vorliegenden Verlustmecha-
nismen na¨her untersucht und gezeigt, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit
Umladungsprozesse die wesentlichen Verlustmechanismen sind.
Zur Beschreibung des Ionenverlusts auf Grund der thermischen Bewe-
gung der Ionen im Speicher wurde ein einfacher Ansatz gewa¨hlt. Im Falle
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eines harmonischen Potentials ist, gema¨ß des Virial-Satzes, die mittlere ki-
netische Energie der Ionen gleich ihrer potentiellen Energie [Kni79]. Ein
Teil der gespeicherten Ionen hat eine zum effektiven Potential im Abstand
r vom Fallenzentrum vergleichbare kinetische Energie. Wenn ein Ion sich im
a¨ußeren Bereich der Falle aufha¨lt und es von einem Puffergasatom getrof-
fen wird, dann kann dies dazu fu¨hren, dass dieses Ion mit den Elektroden
der Falle kollidiert oder den Speicher verla¨sst. Somit ist die Verlustrate
abha¨ngig von der Puffergasdichte, der Gro¨ße des effektiven Potentials und
der Bewegungsfrequenz des Teilchens in der Falle. Je ha¨ufiger die Ionen in
die Na¨he der Deckelelektroden kommen, um so gro¨ßer ist die Wahrschein-
lichkeit, dass diese Ionen verloren gehen. Nimmt man eine eindimensionale
Maxwell-Boltzmannverteilung fu¨r die kinetische Energie der radialen
Geschwindigkeitskomponente an mit:
dN
N
=
1
kBT
exp
(
− E
kBT
)
dE (2.18)
dann kann der Anteil der instabilen Ionen NInst
N
bei gegebener Temperatur
durch die Integration obiger Gleichung von E = Eg . . .∞ berechnet werden
mit:
NInst
N
= exp
(
− Eg
kBT
)
(2.19)
Eg ist die Energie, bei der die Ionen gerade noch gespeichert werden. Diese
Energie entspricht der maximal zula¨ssigen kinetischen Energie der Ionen
und kann u¨ber den Virial-Satz als Abstand r im effektiven Potential ausge-
dru¨ckt werden:
Eg =
−q2V 20
mΩ2
r2
r40
NInst
N
= exp−q
2V 20 r
2
mΩ2r40
1
kBT
. (2.20)
Die Bewegungsfrequenz der Ionen ist mit Gleichung 2.9 gegeben. Fu¨r die
Verlustrate wurde dann folgender Ansatz verwendet:
dNIon
dt
= P
NInst
N
2fr
= P
2πqV0√
2mr20Ω
exp
(
−q
2V 20 r
2
mΩ2r40
1
kBT
)
(2.21)
Die Frequenz fr geht doppelt ein, da pro Periode zwei Mal der Abstand
r = Ckr · r0 erreicht wird. An dieser Stelle wurde noch ein Skalierungs-
faktor P eingefu¨hrt. Dieser beru¨cksichtigt die Wahrscheinlichkeit, dass beim
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Erreichen von r = Ckr ·r0 tatsa¨chlich ein Stoß des Ions mit einem Puffergas-
moleku¨l stattfindet, der das Ion derart ablenkt, dass es den Speicher verla¨sst.
Abbildung 2.18 zeigt den Ionenverlust als Funktion der HF-Amplitude V0.
Zwischen V0 = (140 . . . 220)V fa¨llt die Verlustrate steil ab. Ab 220V bleibt
sie konstant bei dNIon
dt
= 5·10−4s−1. Die Messung wurde einen Tag nach dem
Abpumpen der Apparatur durchgefu¨hrt. Es sind noch zwei weitere Mess-
punkte fru¨herer Messungen eingezeichnet, die kleinere Verlustraten zeigen.
Man kann die Temperatur und den stabilen Bereich r < Ckr mit dieser Me-
thode nicht getrennt voneinander bestimmen. Messungen der ra¨umlichen
Ionenverteilung zeigten jedoch, dass die kinetische Temperatur der gespei-
cherten Ionen max. 450 K betra¨gt (siehe dazu Abschnitt 3.3.3). Fu¨r den
steil abfallenden Teil der Kurve wurde mit Kurvenanpassung der Messwer-
te mit Gleichung 2.21 ein kritischer Abstand von r = 0, 54r0 ermittelt.
Der Skalierungsfaktor wurde zu P = 8, 8 · 10−3 bestimmt. Die Redukti-
on des nutzbaren Speichervolumens wird durch die Abweichung der realen
Geometrie durch die Bohrungen in den Deckelelektroden und den Schnitt
durch die Ringelektrode verursacht. Der nutzbare Speicherraum ist dennoch
mehr als ausreichend groß, da sich die Ionen, bei typischen experimentellen
Bedingungen, innerhalb eines Kubikmillimeters um das Fallenzentrum her-
um aufhalten. Das wird auch durch die Extrapolation von Gleichung 2.21
fu¨r ho¨here HF-Amplituden besta¨tigt. Dabei geht die Wahrscheinlichkeit fu¨r
einen Verlust eines Ions durch die thermische Bewegung gegen Null und
die mittlere Speicherzeit erreicht Werte in der Gro¨ßenordnung des Alters
des Universums. Dieses Ergebnis zeigt sehr deutlich, dass der Ionenverlust
im Experiment nicht durch hochenergetische C+60 verursacht wird, sondern
ein anderer Mechanismus verantwortlich sein muss. Da die Verlustrate bei
fru¨heren Messungen und geringerem Restgasdruck in der Apparatur deut-
lich kleiner war, scheint es plausibel den Verlust auf einen Ladungstransfer
der Form:
C+60 + X −→ C60 + X+
zuru¨ckzufu¨hren. Das Moleku¨l X muss eine geringere Ionisierungsenergie als
C60 haben. Zu vermuten sind hier langkettige Kohlenwasserstoffe mit gerin-
gem Dampfdruck. Der Partialdruck der Substanz X konnte u¨ber die Stoßrate
auf unter 1 ·10−10mbar abgescha¨tzt werden. Ebenso wurden Reaktionen der
Art C+60 + X −→ C60 X+ als Ursache fu¨r den Verlust von C+60 diskutiert,
konnten aber bislang nicht besta¨tigt werden. Außerdem reagiert C+60 unter
diesen Bedingungen nur mit sehr wenigen Stoffen [Boh92].
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Abbildung 2.18: Ionenverlust als Funktion der HF-Amplitude. Der Verlust der
Ionen unterhalb von V0 = 250V ist thermisch bedingt. Mit Hilfe einer Kurven-
anpassung mit Gleichung 2.21 wurde aus der V0-Abha¨ngigkeit der Verlustrate ein
kritische Abstand vom Fallenzentrum von r = 0, 54 · r0 bestimmt. Dabei wurde
eine mittleren kinetischen Temperatur von T = 450K angenommen. Bei den
typischen Speicherbedingungen von V0 = 920V wu¨rde die mittlere Speicherzeit
astronomische Zeiten erreichen t > 1050s. Fu¨r HF-Amplituden V0 > 250V wird
der Ionenverlust hauptsa¨chlich durch Reaktionen mit Restgasmoleku¨len verur-
sacht und ist mit 5 · 10−4s−1 konstant. Messungen bei la¨ngeren Abpumpzeiten
der Apparatur weisen auf geringere Verlustraten hin (rote gefu¨llte Kreise im Dia-
gramm), was auf den dort gemessenen geringeren Restgasdruck (1 · 10−8mbar)
zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Weitere Einflu¨sse auf den Ionenverlust
Wird der Speicher so kritisch eingestellt, dass ein effektiver Ionenverlust
aufgrund der thermischen Bewegung der Ionen eintritt, machen sich noch
weitere Einflussgro¨ßen bemerkbar. Wie schon im vorangegangen Abschnitt
festgestellt wurde, ist die Puffergasdichte ein wesentlicher Einfluss auf die
Verlustrate. Finden mehr Sto¨ße im kritischen Bereich des Speichers statt
(r > 0, 5r0), dann nimmt auch der Ionenverlust zu. Dieser Fakt ist jedoch
nicht zu verwechseln mit Puffergasheizung, also einem Transfer von Energie
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aus dem HF-Feld in die Bewegung der Ionen. Vielmehr ist es ein statistischer
Prozess. Abbildung 2.19 zeigt eine Messung der Verlustrate als Funktion
des Puffergasdrucks bei kritischen Speicherbedingungen mit V0 = 160V. In
doppellogarithmischer Darstellung la¨sst sich der Zusammenhang zwischen
Puffergasdruck und Verlustrate kverl bei dieser HF-Amplitude gewinnen mit:
−d ln(NIon)
dt
= kverl = (970s
−1 · (p[Ar]/mbar)0,76).
Der Zusammenhang ist nichtlinear und flacht mit zunehmendem Puffergas-
druck ab. Der Hintergrund des nichtlinearen Verhaltens sind Sa¨ttigungsef-
fekte, da der Ionenverlust durch die endliche Aufenthaltsdauer der Ionen
im a¨ußeren Speicherbereich begrenzt ist. Im Prinzip kann man diesen Zu-
sammenhang direkt mit dem Skalierungsparameter P aus Gleichung 2.21
erkla¨ren, wobei dieser maximal den Wert Eins erreichen kann. Bei kriti-
schen Speicherbedingungen hat, neben der Puffergasdichte, auch die Menge
an gespeicherten Ionen einen Einfluss auf die Verlustrate von Ionen. Mit zu-
nehmender Ionenzahl im Speicher nimmt die elektrostatische Abstoßung zu
und die Ionen verteilen sich in einem gro¨ßeren Raumbereich. Damit nimmt
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im kritischen Speicherbereich zu und so-
mit auch die Verlustrate. Na¨here Erla¨uterungen zum Einfluss der Raumla-
dung auf die Ionenverteilung sind in Kapitel 4 zu finden.
Der Transfer von Ionen in das Massenspektrometer
Um die gespeicherten Ionen massenspektrometrisch zu untersuchen, mu¨ssen
diese aus der SRET in das Massenspektrometer transferiert werden. Da-
zu wird die HF-Amplitude langsam auf V0 = 300V abgesenkt und da-
nach auf die detektorseitige Deckelelektrode ein negativer elektrischer Puls
von U = 5, 5V gegenu¨ber der Ringelektrode bzw. der anderen Deckel-
elektrode angelegt. Dieser Gleichspannungsanteil fu¨hrt zur Verzerrung des
Speicherpotentials. Ionen ko¨nnen dann den Speicher verlassen und werden
u¨ber ein Einzellinsensystem ins Massenspektrometer transferiert. Bei voller
HF-Amplitude von V0 = 960V ko¨nnen die Ionen nicht aus dem Speicher
extrahiert werden, da das zu u¨berwindende effektive Potential zu groß ist.
An dieser Stelle ist es gu¨nstig eine mittlere Austrittszeit < τ > einzufu¨hren.
Diese stellt die mittlere Dauer zwischen Austrittspuls und Detektionszeit-
punk dar. < τ > ist abha¨ngig von der Zahl gespeicherter Ionen, der Ho¨he
des Austrittspulses und der HF-Amplitude. Da die Zahl der gespeicherten
Ionen mit bis zu 1 ·106 sehr hoch ist, kann dies bei zu kurzen Austrittszeiten
zu einer Sa¨ttigung des Detektors fu¨hren.
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Abbildung 2.19: Ionenverlust als Funktion des Puffergasdrucks und der An-
zahldichte. Mit zunehmendem Puffergasdruck steigt die Wahrscheinlichkeit, dass
ein Ion im kritischen a¨ußeren Bereich der Falle von einem Puffergasmoleku¨l so
gestoßen wird, dass es mit den Elektroden kollidiert und verloren geht (rechte
Darstellung). Mit zunehmender Anzahl gespeicherter Ionen nimmt der Ionen-
verlust bei kritischen Speicherbedingungen aufgrund der Coulombabstoßung zu
(linke Darstellung). Dieser Mechanismus des Ionenverlusts spielt aber nur bei sehr
kleinen HF-Amplituden eine Rolle und behindert die durchgefu¨hrten Experimen-
te nicht. Den hier dargestellten Messungen beziehen sich auf eine HF-Amplitude
von V0 = 160V.
Diese tritt ab einem Ionenfluss von FIon > 1 · 107 s−1 auf. Daher
ist es notwendig, den Ionenfluss aus dem Speicher entsprechend anzupas-
sen. Abbildung 2.20 zeigt dazu wesentliche Zusammenha¨nge. Diese Abbil-
dung veranschaulicht u.a. den Zusammenhang zwischen der HF-Amplitude
und der mittleren Ankunftszeit bei konstanter Zahl gespeicherter Ionen und
konstantem Austrittspuls von −5, 5V bezogen auf die Elektroden des Spei-
chers. Deutlich tritt eine Verringerung der Transferzeit bei kleineren HF-
Amplituden auf. Das effektive Potential im Speicher nimmt mit fallender
Amplitude ab. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ion den Speicher verla¨sst,
nimmt damit zu, da die Ionen in einem gro¨ßeren Bereich im Speicher ver-
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Abbildung 2.20: Transferzeiten zwischen Speicher und Detektor. In der Ab-
bildung ist die mittleren Transferzeit < t > dargestellt in Abha¨ngigkeit von a)
HF-Amplitude, b) der Amplitude des Pulses auf die Deckelelektrode D2 und c)
der Zahl gespeicherter Ionen. Rechts dargestellt sind die jeweiligen Ankunftss-
pektren. < t > ist erheblich von den oben genannten Parametern abha¨ngig und
sollte so gewa¨hlt sein, dass eine Detektorsa¨ttigung vermieden wird.
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teilt sind. In diesen Bereichen ist der Durchgriff der Deckelelektrode gro¨ßer.
Im Mittel brauchen die Ionen bei einer Amplitude von V0 = 280V lediglich
< τ > = 2 ms zwischen dem Puls auf die Elektrode und dem Detektor. Bei
V0 = 330V beno¨tigen die Ionen mit < τ > = 18ms bereits die sechsfache
Zeit. Daher ist es gu¨nstiger bei HF-Amplituden zwischen V0 = 300 . . . 350V
zu arbeiten, da der Ionenfluss deutlich kleiner ist und Sa¨ttigungseffekte so
vermieden werden. Ebenso la¨sst sich die mittlere Ankunftszeit mit der Ho¨he
des Austrittspulses beeinflussen. Kleine Amplituden fu¨hren zu Austrittszei-
ten von bis zu 30ms. Mit Pulsen von 8, 5V ko¨nnen Austrittszeiten unter 5 ms
erreicht werden. Interessant ist der Zusammenhang zwischen der mittleren
Ankunftszeit und der Anzahl der gespeicherten Ionen. Je mehr Ionen gespei-
chert sind, umso gro¨ßer ist der Einfluss der Coulombwechselwirkung, was
zu einer breiteren ra¨umlichen Verteilung fu¨hrt und die Wahrscheinlichkeit
erho¨ht, dass die Ionen den Speicher verlassen. Dies macht eine sorgfa¨ltige
Wahl der Amplitude des Austrittspulses und der HF-Spannung no¨tig, um
eine Sa¨ttigung des Detektors zu vermeiden.
Dennoch muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass bei ei-
ner sehr großen Zahl gespeicherter Partikel es letztendlich ohne Redukti-
on des Ionenstroms, z.B. durch die Akzeptanz des MS, nicht mo¨glich ist,
die Messung jedes einzelnen gespeicherten Ions zu garantieren. Ein sicherer
Nachweis von z.B. 1 · 106 Ionen im Speicher wu¨rde bei momentanen expe-
rimentellen Randbedingungen mindestens 100ms dauern. Bei einem Aus-
trittspuls von 5, 5V und einer HF-Amplitude von V0 = 300V wurden ab
ca. 80000 Ionen im Speicher Sa¨ttigungseffekte am Detektor dominant. Der
Zusammenhang zwischen Detektorsa¨ttigung und Zahl gespeicherter Ionen
ist in Abbildung 2.21 veranschaulicht.
2.4 Das Massenspektrometer und der Ionende-
tektor
Das Massenspektrometer
Fu¨r den massenselektiven Ionennachweis wird ein Standard–Quadrupol-
massenspektrometer (kurz MS) mit einem Stangendurchmesser von d =
8mm verwendet. Die La¨nge der Stangen betra¨gt l = 20cm. Fu¨r den Ionen-
einschuss ist an der dem Speicher zugewandten Seite eine elektrostatische
Blende angebracht, die in Verbindung mit den elektrostatischen Blenden
der Falle ein Einzellinsensystem bildet. Das Massenspektrometer wird mit
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Abbildung 2.21: Detektorsa¨ttigung als Funktion der Ionenzahl. Die Abbildung
zeigt die Anzahl der registrierten Ionen als Funktion der Zahl gespeicherter Io-
nen. Die Anzahl der tatsa¨chlich gespeicherten Ionen wurde durch Reduzierung
der Transmission des Quadrupolmassenspektrometers gemessen. Ab etwa 5 · 104
Ionen beginnt die Sa¨ttigung des Detektors. Die absolute Nachweisgrenze liegt bei
ca. 140000 gespeicherten und registrierten Ionen.
dem HF-Generator QMH 410-2 der Firma Balzers betrieben. Die Frequenz
betra¨gt f = 1, 3MHz. Die Amplitude kann zwischen V0 = 1, 3 . . . 3130V
stufenlos eingestellt werden. Das erlaubt einen theoretischen Massenbereich
von m = 1 . . . 2000u. Da¨mpfungen des HF-Kreises bzw. Entladungen erlau-
ben allerdings nur den Betrieb bis ca. 1500 u. Die untere Grenze, bei der
noch Massen getrennt voneinander aufgelo¨st werden ko¨nnen, betra¨gt 4 u.
Die absolute Auflo¨sung des Massenspektrometers ∆m kann kontinuierlich
zwischen ∆m = 0, 1 . . .10u eingestellt werden. Im unteren Massenbereich
bis m = 100u wird eine absolute Massenauflo¨sung ∆m = 0, 2u erreicht.
Die Transmission des Massenspektrometers ist erheblich von dem zu unter-
suchenden Massenbereich, und von der verwendeten absoluten Auflo¨sung
abha¨ngig. Ebenso spielt der Phasenraum des Ionenstrahls eine entscheiden-
de Rolle. Abbildung 2.22 zeigt eine Messung des C+60-Peaks. Die Transmissi-
on wird mit zunehmender Auflo¨sung erheblich schlechter und betra¨gt beim
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Abbildung 2.22: Massenspektren von C+60 bei verschiedenen Auflo¨sungen. Ein-
gezeichnet ist eine Beispielmessung bei vier verschiedenen Auflo¨sungen des Mas-
senspektrometers: Strich-Punkt: 0% ; gestrichelte Linie: 50 % ; gepunktete Linie:
80 % ; durchgezogene Linie: 100% . Die prozentualen Angaben entsprechen der
Einstellmo¨glichkeiten des Massenspektrometers. Die Auflo¨sung wird u¨ber ein 0
bis 10V Signal gesetzt, wobei 0 V der gro¨ßten Auflo¨sung(100% ) und 10V der
kleinsten Auflo¨sung(0% ) entspricht. Bei 100 %-iger Auflo¨sung sinkt die Trans-
mission dramatisch auf etwa τ = 1 · 10−4. Die breite Energieverteilung der Ionen
und der damit große Phasenraum verursachen u.a. die geringe Akzeptanz des MS
bei hohen Auflo¨sungen.
ho¨chstem Wert nur noch ca. 0, 1%. Diese Werte gelten jedoch nur fu¨r den
Ionenstrahl. Fu¨r gespeicherte Ionen ist die Transmission aufgrund des klei-
neren Phasenraums besser. Die Abbildung 2.23 zeigt einen Vergleich zwi-
schen der Transmission von gespeicherten Ionen und dem Ionenstrahl. Das
Potential auf der Achse des Quadrupols betrug jeweils 100V. Bei ho¨chster
Auflo¨sung ist die Transmission 4% was den 10-fachen Wert fu¨r die Trans-
mission des Ionenstrahls darstellt. Als 100% wurde jeweils der Ionenstrom
im integralen Modus des Massenspektrometers verwendet, wobei davon aus-
zugehen ist, dass in diesem Fall nahezu alle Ionen den Quadrupol passieren.
Fu¨r die relativ geringe Transmission durch das MS ist hauptsa¨chlich der
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Abbildung 2.23: Vergleich der Transmission gespeicherter Ionen mit der des
Ionenstrahls. Die Akzeptanz des Massenspektrometers ist fu¨r die thermalisier-
ten gespeicherten Ionen vor allem fu¨r hohe Auflo¨sungen um eine Gro¨ßenordnung
besser. Eine Vergro¨ßerung der Auflo¨sung bietet im Fall gespeicherter Ionen die
Mo¨glichkeit, den Ionenstrom soweit zu reduzieren, dass Sa¨ttigungseffekte am De-
tektor vermieden werden.
Ioneneinschuss verantwortlich. Da das Quadrupolfeld im Eingangsbereich
erheblich vom idealen Feld abweicht, gewinnen die Ionen dort zu viel Impuls
in Richtung der Quadrupolstangen und gehen verloren. Mit zunehmendem
Achsenpotential, also zunehmendem Impuls in Richtung des Quadrupols
nimmt die Akzeptanz des MS deutlich zu, die erreichbare Auflo¨sung lei-
det jedoch darunter. So betra¨gt die maximale Auflo¨sung des MS bei 100eV
Ionenenergie im mittleren Massenbereich lediglich 5u.
Massenspektrum der C60 Proben
In den Abbildungen 2.24 und 2.25 sind Massenspektren der C60-Probe dar-
gestellt. In der Abbildung 2.24 ist der hochaufgelo¨ste C+60-Peak zu sehen. Das
Massenspektrometer erreicht eine Auflo¨sung, welche die Zusammensetzung
der C+60 hinsichtlich der
13C-Isotope sichtbar macht. Der natu¨rliche Anteil
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Abbildung 2.24: Hochaufgelo¨stes Massenspektrum von C+60. Bei einer sehr ho-
hen Auflo¨sung und geringer Ionenenergie erreicht man ein Massenauflo¨sungs-
vermo¨gen, dass es erlaubt die Isotopenverteilung von 12C und 13C innerhalb des
C+60-Peaks zu messen.
von 13C betra¨gt etwa 1%, was durch eine na¨here Auswertung der einzelnen
Peakho¨hen besta¨tigt wurde. Die Abbildung 2.25 zeigt ein Massenspektrum,
wie es bei relativ hohen Elektronenenergien bei der Stoßionisation und ge-
ringer Auflo¨sung gemessen wird. Neben den in der Darstellung gezeigten
Fragmenten, werden auch bis zu vierfach ionisierte Spezies beobachtet. Die
Wahl der Elektronenenergie beeinflusst die Komposition der in der Quelle
erzeugten Ionen. Prinzipiell ist es damit mo¨glich, die Fragmente von C+60
und deren mehrfach geladenen Spezies als Proben fu¨r die Messungen zu
verwenden, wenngleich der Anteil von kleinen Fragmenten und drei- bzw.
vierfach geladenen Spezies a¨ußerst gering im Vergleich zu C+60 ist.
Der Daly-Detektor
Der Detektor (siehe Abbildung 2.1) besteht aus einem hochpolierten Kon-
verterstempel, der einen Abstand von 25mm von der Apparaturachse be-
sitzt. Der Konverter wird mit -28kV betrieben. Die aus dem MS kommenden
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Abbildung 2.25: Niedrig aufgelo¨ßtes Massenspektrum von C+60 und dessen Frag-
menten. Das Spektrum entstand bei einer Elektronenenergie von E = 200eV.
C+60 fragmentiert bei dieser Elektronenenergie in der Ionenquelle u¨ber sukzes-
siven C2-Verlust. Dabei werden Fragmente bis zur Masse von C
+
38 beobachtet.
Mit geschickter Einstellung der Elektronenenergie kann die Ausbeute von Frag-
menten zur Untersuchung optimiert werden. Neben den Fragmenten der einfach
geladenen C+60 treten auch bis zu vierfach ionisierte Fullerene im Massenspektrum
auf.
Ionen treffen mit 28keV kinetischer Energie auf den Konverter und schlagen
mehrere Elektronen aus. Diese Elektronen werden durch das elektrische Feld
senkrecht zur Konverteroberfla¨che beschleunigt. Gegenu¨ber dem zum Kon-
verter befindet sich ein mit Aluminium bedampfter Kunststoffszintillator.
Die Elektronen ko¨nnen durch ihre hohe kinetische Energie die Alumini-
umschicht passieren (Transmission > 99%). Sie lo¨sen dann im Szintillator
einen Lichtblitz in der Gro¨ßenordung > 1000 Photonen aus. Das Photo-
nensignal wird mit einem Photomultiplier (PMT) des Typs HAMAMATSU
R647 versta¨rkt. Die Gesamtspannung der Sekunda¨relektronenkaskade be-
tra¨gt 900V. Der durch die Photonen ausgelo¨ste Spannungspuls wird mit
einem Vorversta¨rker 10-fach versta¨rkt. Ein nachgeschalteter Diskriminator
wandelt den Spannungspuls oberhalb von einer Schwelle von 59mV in einen
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NIM-Puls um. Die Diskriminatorschwelle ist so gewa¨hlt, dass Einzelpho-
tonenereignisse, z.B. aus Streulicht, herausgefiltert werden. Der NIM-Puls
wird mit einem Vielkanal-Za¨hler registriert und mit einem PC ausgelesen.
Die maximale Za¨hlrate ist abha¨ngig vom verwendeten Vielkanal-Za¨hler und
der Breite des NIM-Pulses. Sie betra¨gt 1 ·107 Ereignisse pro Sekunde. Theo-
retisch ist bei diesem Detektortyp ein nahezu vollsta¨ndiger Nachweis positiv
geladener Ionen mo¨glich, der praktisch nur durch die geringe Zahl von Io-
nen begrenzt wird, die keine Elektronen aus den Konverter ausschlagen. Die
Wahrscheinlichkeit das keine Elektronen aus den Konverter ausgeschlagen
werden ist zwar sehr gering, durch die statistische Natur dieses Prozesses
aber immer gro¨ßer Null. Neben der hohen Nachweisempfindlichkeit ist die
Dunkelza¨hlrate mit weniger als einem Ereignis pro Sekunde sehr klein, was
die Messung des Ionenstroms bis zu 2 · 10−19A erlaubt.
2.5 Der optische Detektor
2.5.1 Die optischen und geometrischen Charakteristika
Das emittierte Licht der gespeicherten Ionen wird mit einem achromati-
schen Linsensystem gesammelt. Die Brennweite der vorderen Linse betra¨gt
f = 40mm . Diese ist in einem Abstand vom Fallenzentrum von d = 25, 4mm
angebracht. Ein zweiter Achromat mit der Brennweite f = 75mm und glei-
chem Durchmesser bildet das Licht auf den Detektor ab, der sich außerhalb
des Vakuumsystems befindet (siehe dazu Abbildung 2.12). Das gesamte Lin-
sensystem wurde separat getestet. Die optische Vergro¨ßerung betra¨gt 4,31.
Die optische Auflo¨sung wurde mit einem genormten Auflo¨sungsstreifen ge-
messen und ist besser als 5µm. Das Linsensystem sammelt 2,6% des Lichts,
dass vom Fallenzentrum aus in den vollen Raumwinkel abgestrahlt wird. Die
begrenzende Gro¨ßen sind hierbei die numerische Apertur des ersten Achro-
maten mit A = 0, 58 und die optische Zuga¨nglichkeit des Speichers selbst.
Die Beobachtung erfolgt zwischen den Ringelektroden. Der maximale Be-
obachtungswinkel wird dadurch auf ca. 18° in vertikaler Richtung begrenzt.
Die Achromaten sind oberfla¨chenvergu¨tet und haben im betrachteten spek-
tralen Bereich von 380 bis 900nm eine Transmission von mehr als 99%. Um
Streulicht zu vermeiden, wird ein mit Graphit geschwa¨rzter Linsentubus
innerhalb des Vakuumsystems verwendet. Dieser schließt am Fenster inner-
halb der Apparatur ab, um das Streulicht von den Ionisationsmessro¨hren
und von der Kathode der Ionenquelle zu reduzieren.
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2.5.2 Die ICCD-Kamera als Photonenza¨hler
Einbau und Arbeitsweise
Der Detektor befindet sich in einem hierfu¨r konstruierten lichtdichten Kas-
ten. Dieser wird an das Fenster von außen an die Apparatur angeflanscht.
Der Detektor selbst steht auf einen Ovis-Schienensystem innerhalb des Kas-
tens und kann somit sehr pra¨zise auf der optischen Achse positioniert wer-
den. Im vorderen Bereich ist noch eine weitere verschiebbare Schiene ange-
bracht, mit deren Hilfe sich optische Filter von außen in den Strahlengang
einfu¨hren lassen. Die gesamte Konstruktion ist nahezu vollsta¨ndig licht-
dicht, sodass auch bei regula¨ren Umgebungslicht der Einzelphotonennach-
weis mo¨glich ist.
Als Detektor wird eine ICCD-Kamera (Abk. fu¨r Intensified Charged-
Coupled Device (ICCD) ) vom Typ iStar DH734 der Firma Andor Techno-
logy verwendet. In einer Photokathode werden durch Photonen Elektronen
herausgeschlagen und in einer nachgeschalteten MCP (Multi Channel Pla-
te) versta¨rkt. Der versta¨rkte Elektronenstrom erzeugt auf einem Phosphor-
schirm einen Lichtblitz. Diese Photonen werden u¨ber eine Faseroptik auf
einen geku¨hlten CCD-Chip u¨bertragen, welcher dann von einem Rechner
ausgelesen wird.
Die Versta¨rkung des Photonensignals ermo¨glicht einen Einzelphotonen-
nachweis, da die Signalsta¨rke pro Photon weit oberhalb der durch das Aus-
leserauschen verursachten Dunkelza¨hlrate liegt. Die Versta¨rkung des MCP
la¨sst sich variieren und die Photokathode ist elektrisch pulsbar. Damit
werden kurze Belichtungszeiten von bis zu 5ns realisiert. Die Detektor-
fla¨che betra¨gt 13, 3mm×13, 3mm und die Auflo¨sung 1024Pixel×1024Pixel.
Das damit erreichte Auflo¨sungsvermo¨gen betra¨gt 25µm × 25µm. Bei vol-
ler Versta¨rkung entsprechen 1300 Detektor Counts (DCo’s) einem Photon.
Die DCo ist dabei eine vom Hersteller eingefu¨hrte Maßeinheit, die sich aus
der Versta¨rkung des MCP, des AD Wandlers und der Quanteneffizienz der
CCD-Einheit ergibt. Im Mittel sind aufgrund der Streuung des Phosphor-
schirms die DCo’s auf 4 Pixel statistisch verteilt, sodass die tatsa¨chliche
laterale optische Auflo¨sung nur die Ha¨lfte des angegebenen Wertes ist. Die
Abbildung 4.4 zeigt die Quanteneffizienz der Photokathode als Funktion der
Wellenla¨nge. Die Photokathode ist fu¨r einen Wellenla¨ngenbereich zwischen
300 und 900nm konzipiert. Die maximale Quanteneffizienz betra¨gt 13%
und ist zwischen 500 und 800nm nur wenig von der Wellenla¨nge abha¨ngig.
Zusa¨tzlich ist noch zu beachten, dass konstruktionsbedingt nur 75% der
MCP-Fla¨che zur Versta¨rkung genutzt werden kann, und so der effektive
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Photonennachweis entsprechend geringer ist. Der Detektor besitzt, verteilt
auf den gesamtem Detektionsbereich, ein Dunkelrauschen von 3 · 104 Pho-
toelektronen pro Sekunde.
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Abbildung 2.26: Ortsaufgelo¨ster Versta¨rkungsfaktor der ICCD-Kamera. Fu¨r
jeden Kamerabereich wurde getrennt eine Pulsho¨henverteilung aufgezeichnet. Der
mittlere Versta¨rkungsfaktor stimmt mit den Herstellerangaben u¨berein, variiert
aber leicht innerhalb der Detektionsfla¨che.
Messungen zur Detektorcharakterisierung
Die Linearita¨t der Versta¨rkung wurde gemessen. Dazu wurde die Belich-
tungszeit der Photokathode auf eine Millisekunde eingestellt und der De-
tektor optisch dicht verschlossen. Die durch thermische Emission aus der
Photokathode austretenden Elektronen wurden zur Kalibrierung genutzt,
um die Messung der Versta¨rkung unabha¨ngig von der Quanteneffizienz des
Detektors bestimmen zu ko¨nnen. Da bei den kurzen Belichtungszeiten nur
wenige Elektronen aus der Photokathode ausgelo¨st werden, konnten die Er-
eignisse auf den Detektor getrennt voneinander registriert werden. Ein Pro-
gramm wurde entwickelt, das die einzelnen Ereignisse getrennt voneinander
registriert und die Anzahl von DCo’s bezogen auf einzelne Photoelektronen
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Abbildung 2.27: Ortsaufgelo¨ste relative Quanteneffizienz der ICCD-Kamera.
Die Quanteneffizienz des Detektors ist nahezu ortsunabha¨ngig. Innerhalb der
Photokathode gibt es jedoch einen bescha¨digten Bereich, in dem die QE nur etwa
30 % des vom Hersteller angegebenen Wertes erreicht. Dieser Detektorbereich
wurde daher fu¨r die Messungen nicht verwendet.
auswertet. In diesem Zusammenhang die Anzahl von DCo’s pro Photoelek-
tron als Versta¨rkungsfaktor bezeichnet. Mit Hilfe dieses Programms konnte
der ortsaufgelo¨sten Versta¨rkungsfaktors bestimmt werden. Das Ergebnis ist
in der Abbildung 2.26 dargestellt. Die Versta¨rkung schwankt im gesamten
Detektorbereich um etwa 20%. Die minimale Versta¨rkung betra¨gt 900 DCo‘s
pro Photoelektron. Die maximale Versta¨rkung entspricht dem werksseitig
angegebenen Wert von 1300 DCo’s pro Photoelektron. Die ra¨umliche Va-
riation des Versta¨rkungsfaktor wird durch Inhomogenita¨ten des integrierten
MCP verursacht.
Die Quanteneffizienz der ICCD-Kamera wurde zum Vergleich mit den
Herstellerangaben exemplarisch fu¨r die Wellenla¨nge von λ = 632nm be-
stimmt. Dazu wurde ein HeNe-Laser als Lichtquelle verwendet. Der Strahl
wurde mit einer Linse (f = −50mm ) aufgeweitet. Eine Blende mit einem
Radius r = 3mm wurde in der Mitte des Strahlprofils platziert, um einen
definierten Teilstrahl zu erhalten. Hinter der Blende wurde mit dem ka-
2.5. DER OPTISCHE DETEKTOR 51
0
2
4
6
8
10
12
10-3
10-2
10-1
0
2
4
6
8
10
12
D
un
ke
lz
äh
lra
te
 p
ro
 P
ix
el
 / 
s-1
 
x /
 m
m
y / mm
Abbildung 2.28: Ortsaufgelo¨ste Dunkelza¨hlrate der ICCD-Kamera. Die Dun-
kelza¨hlrate betra¨gt durchschnittlich 0, 03 Ereigisse pro Pixel und Sekunde, was
fu¨r die gesamte Detektionsfla¨che einen Hintergrund von 30000 Ereignissen pro Se-
kunde bedeutet. Im bescha¨digtem Bereich des Detektors ist die Dunkelza¨hlrate
nahezu zwei Gro¨ßenordnungen kleiner.
librierten Absolutleistungsmessgera¨t UDT 40x eine Leistung von 19, 0µW
gemessen. Mit der gegeben Wellenla¨nge ergab sich ein Photonenfluss von
FPh = 6, 12 ·1013s−1. Um den Strahl auf messbare und mit dem Experiment
vergleichbare Photonenflu¨sse zu reduzieren, wurde eine Graufilter-Kaskade
in den Strahlengang eingebracht. Die Transmission der Filterkombination
betrug τ = 3, 49 · 10−8 was den Photonenfluss auf FPh = 2, 136 · 106s−1
herabsetzte. Dieser geringe Fluss ermo¨glichte fu¨r Belichtungszeiten von ei-
ner Millisekunde die ra¨umlich getrennte Registrierung einzelner Photonen
und damit die Messung ihrer absoluten Anzahl. Auf dem Detektor wurden
FPh = 212000 Photonen pro Sekunde gemessen. Der Anteil aus dem Rau-
schen betrug dabei 38000 Photonen pro Sekunde. Die Gesamtnachweiswahr-
scheinlichkeit ergibt sich dann aus der Anzahl der gemessenen Photonen
geteilt durch den Photonenfluss. Damit berechnet sich eine Nachweiswahr-
scheinlichkeit von 8, 14%. Die tatsa¨chliche Quanteneffizienz der Photokatho-
de ist ho¨her, da der nutzbare Anteil nur 75% der Gesamtfla¨che des MCP
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ist. Unter diesen Randbedingungen ergab sich fu¨r die Quanteneffizienz der
Photokathode ein Wert von 10,8%, was nahezu der Herstellerangabe von
11,2% entspricht.
2.6 Das Lasersystem
Fu¨r die optische Anregung, wobei im vorliegenden Fall eher von Heizung zu
sprechen ist, wurde ein CO2-Laser der Firma Synrad mit der Modellnummer
48-2 verwendet. Durch den Hersteller wird eine maximale Ausgangsleistung
von 30 Watt angegeben, bei einer Strahlbreite von 3, 5mm unmittelbar am
Laserausgang und einer Strahldivergenz von 4mrad. Die Wellenla¨nge liegt
zwischen 10, 57 und 10, 63µm. Die mittlere Ausgangsleistung des Lasers
wurde u¨ber die Modulation der Pulsweite eines 5 . . . 20kHz TTL-Signals ge-
steuert. Der Laser emittiert nur dann Strahlung, wenn am Steuersignal ein
High-Pegel (+5V) anliegt. Die Strahlung ist somit mit dem Steuersignal
modelliert und die Leistung wird nur durch die Dauer des High-Pegels va-
riiert. Um die zeitliche Modulation der Strahlung zu vermeiden, kann der
Laser auch im Dauerbetrieb verwendet werden, wobei die erzielbare Aus-
gangsleistung etwas geringer ist. Der Laserstrahl wurde u¨ber zwei Gold-
spiegel in die Apparatur seitlich eingekoppelt. Im Strahlengang wurde eine
ZnSe-Linse mit einer Brennweite von 2m in Kombination mit einer Blende
mit einem Durchmesser von 5mm eingebracht, um das Strahlprofil vor dem
Einkoppeln zu verschma¨lern. Das Ein- bzw. Auskoppeln des Laserstrahls
erfolgt durch zwei Cleartran-Fenster an der Apparatur. Wegen des hohen
Brechungsindexes des Materials (n = 2, 4) betrug der Reflexionsverlust pro
Fenster 30%. Die Leistung des Lasers wurde mit dem Leistungsmessgera¨t
LaserMate 2000 kontinuierlich nach dem Auskoppeln aus der Apparatur
verfolgt. Die tatsa¨chlich eingekoppelte Leistung konnte u¨ber die bekannten
Reflexionsverluste berechnet werden. Leider zeigte der Laser ha¨ufig trotz
extra installierter Temperaturstabilisierung starke Leistungsschwankungen,
was kontinuierliche und stabile Messungen auf eine Zeitspanne von zwei
Stunden beschra¨nkte.
Kapitel 3
Die geometrische Verteilung
von C+
60
in der SRET
3.1 Die ra¨umliche Verteilung
der Ionen in der SRET
Gespeicherte Ionen verteilen sich in einer Ionenfalle einerseits durch ihre
thermische Bewegung und andererseits durch dieCoulombwechselwirkung.
Ist die Temperatur hoch genug, so verhalten sich die Ionen wie ein reales
Gas mit entsprechender Temperatur. Die Coulombwechselwirkung und die
thermische Bewegung wirken wie ein innerer Druck des Gases, der versucht,
die Ionenwolke zu expandieren. Dem gegenu¨ber steht das Speicherpotenti-
al, das im Bild eines Gases die Wa¨nde des Gefa¨ßes darstellt. Die Ordnung
des Multipolspeichers beeinflusst das Verhalten der Wa¨nde. Je gro¨ßer die
Ordnung, das heißt z.B. je ho¨her die Zahl der Stangenpaare im linearen
Multipol ist, umso mehr entsprechen die Wa¨nde einem starren Gefa¨ß, des-
sen Volumen unabha¨ngig vom Druck des Gases ist. Im speziellen Fall des
Quadrupolspeichers verhalten sich die Wa¨nde eher wie ein Ballon, bei dem
sich das Volumen mit zunehmendem Druck des Gases vergro¨ßert. In diesem
Kapitel wird die Geometrie der Ionenverteilung beschrieben, der Einfluss
der Coulombwechselwirkung und der Speicherbedingungen auf sie darge-
legt. Es wird gezeigt, dass durch optische Vermessung der Ionenverteilung
die Mo¨glichkeit besteht, Aussagen zur kinetischen Temperatur, der Anzahl
der gespeicherten Ionen und zu den Speicherparametern zu machen. Gerade
bei optischen Untersuchungen ist die genaue Kenntnis der Absorberdichte
53
54
KAPITEL 3. DIE GEOMETRISCHE VERTEILUNG
VON C+60 IN DER SRET
und des Verha¨ltnisses aus der Objektgro¨ße und der Lasertaille entscheidend.
Dabei bietet die Untersuchung der thermischen Emission der Partikel zwei
entscheidende Vorteile. Einerseits ist die Frequenz des Anregungslichts weit
entfernt vom detektierten Frequenzbereich, was den optischen Nachweis ge-
ringster Intensita¨ten ohne Streulichteinflu¨sse ermo¨glicht. Andererseits ist
die Abku¨hlung so tra¨ge, dass die Temperatur der Partikel innerhalb und
außerhalb des Laserstrahls nahezu identisch ist. Damit kann die gesamte
Verteilung optisch erfasst werden und nicht nur der ausgeleuchtete Anteil.
3.1.1 Die ra¨umliche Verteilung der Ionen aufgrund der
thermischen Bewegung
Vernachla¨ssigt man die Coulombwechselwirkung ko¨nnen die Ionen wie ein
Gas mit einer Temperatur T betrachten werden, solange die adiabatische
Na¨herung gilt (Gleichung 2.2) und die Ionen in einem direkten Kontakt mit
einen Wa¨rmebad, z.B. Puffergas, stehen. Fu¨r die Bestimmung der ra¨umli-
chen Verteilungsfunktion der Ionen in der SRET wird auf ein einfaches
Modell von [Kni79] zuru¨ckgegriffen, was auf dem Virial-Theorem im har-
monischen Potential basiert. Darin wird die Wahrscheinlichkeit P (r, z, v)
angegeben, ein Ion mit einer Geschwindigkeit v innerhalb eines Geschwin-
digkeitsintervalls d3v an einen Ort r im Intervall d3r vorzufinden mit:
P (r, v)d3rd3v ∝ exp[−E(r, v)/kBT ]d3rd3v (3.1)
Die Energie E(r, v) ist dabei die Gesamtenergie aus kinetischer und poten-
tieller Energie im effektiven Potential Veff (Gleichung 2.7).
E(r, v) =
1
2
mv2 +
r2
r20
qDr +
z2
z20
qDz (3.2)
mit den Potentialtiefen:
Dr =
qV 20
m2Ω2r20
Dz =
qV 20
m2Ω2z20
(3.3)
Die Integration u¨ber d3v mit der Normierungsbedingung∫
f(v, r)d3rd3v = NIon = Anzahl von Ionen (3.4)
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liefert die ra¨umliche Ionendichte ρ(x, y, z) in kartesischen Koordinaten:
ρ(x, y, z)dxdydz = NIon
2
√
2
π
3
2a2b
exp
(
−
(
2x2
a2
+
2y2
a2
+
2z2
b2
))
dxdydz
(3.5)
mit den beiden doppelten Standardabweichungen a und b:
a2 = 8kBT
mz40Ω
2
q2V 20
(3.6)
b2 = 2kBT
mz40Ω
2
q2V 20
Im folgenden werden die Breiten a und b als Durchmesser der Ionenwolke be-
zeichnet. Die obigen Gleichungen 3.6 stellen einen direkten Zusammenhang
zwischen thermodynamisches Temperatur und Breite der Ionenverteilung
dar. Bei gegebener Temperatur sollte das Verha¨ltnis der Durchmesser der
Ionenverteilung a/b = 2/1 sein. Im Prinzip kann also durch Messung der
Breite der Ionenverteilung die kinetische Temperatur bestimmt werden. Dies
wird in der Literatur z.T. als kritisch angesehen. Genauere Untersuchun-
gen zwischen kinetischer Energie und ra¨umlicher Ionenverteilung wurden
in [Sub90] durch Messungen der Dopplerverbreiterung optischer U¨berga¨nge
an gespeicherten Ba+ durchgefu¨hrt. Dort wird erla¨utert, dass der Ansatz
die Bewegung der Ionen einzig durch die Bewegung im effektiven Potential
zu beschreiben, fehlschlagen kann. Allerdings muss an dieser Stelle darauf
hingewiesen werden, dass bei den Messungen von [Sub90] bei einem hohen
Stabilita¨tsparameter Wert von q = 0, 55 und einen extrem niedrigen Puffer-
gasdruck gearbeitet wurde (p < 1 · 10−8mbar) und damit nicht direkt mit
den im Folgenden pra¨sentierten Messungen an C+60 vergleichbar sind.
3.1.2 Der U¨berlapp zwischen Ionenverteilung und Laser
Unter den experimentellen Bedingungen sind die Breiten der Ionenvertei-
lung (a > 150µm, b > 250µm) gro¨ßer als die Breite der Taille des CO2-Lasers
w ≈ 0, 61 · 63mm·10,6µm
10mm
= 40µm. Die effektive Leistungsdichte < IL > ist also
im Wesentlichen durch die Gro¨ße der Ionenwolke bestimmt und ergibt sich
aus dem U¨berlappungsintegral der Strahlungsintensita¨t und der Ionenver-
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teilung.
Ix,y,z = P0 · 4
πw2
exp
(
−2
(
z2
w2
+
y2
w2
))
< IL > =
1
NIon
x=+∞∫
x=−∞
y=+∞∫
y=−∞
z=+∞∫
z=−∞
Ix,y,zρxyzdxdydz
< IL > = P0 · 2
π
√
w2 + a2
√
w2 + b2
(3.7)
Ix,y,z beschreibt die ortsabha¨ngige Leistungsdichte des CO2-Lasers im Fal-
lenzentrum bei gegebener Laserleistung P0. Das Strahlprofil des Lasers wird
dabei als gaußfo¨rmig angenommen und ist unabha¨ngig von der x-Koordinate.
Dies ist mo¨glich, da die La¨nge des Laserfokus etwa der 10-fachen Breite im
Brennpunkt entspricht und damit die Breite nur wenig von der Position
innerhalb der Ionenwolke abha¨ngt (siehe dazu Abbildung 3.1). Ist die Io-
nenwolke sehr viel gro¨ßer die Strahltaille ergibt sich in guter Na¨herung der
einfache Ausdruck:
< IL >≈ P0 · 2
πab
(3.8)
Aus der Messung der geometrischen Form der Ionenwolke kann die auf ein
Partikel im Zeitmittel wirkende effektive Bestrahlungsintensita¨t bestimmt
werden. Die Einfu¨hrung der effektiven Leistungsdichte darf nur fu¨r den Fall
erfolgen, wenn die Bewegung der einzelnen Ionen schnell gegenu¨ber der Ra-
te der thermischen Emission ist. Es muss also gewa¨hrleistet sein, dass sich
keine Ionen zu lange im Fokusbereich des Laser aufhalten und dadurch so
viel Energie absorbieren, dass sich deren Temperatur wesentlich von der
mittleren Ensembletemperatur unterscheidet. Bei den typischen Speicher-
bedingungen von V0 = 920V und f = 1, 7MHz errechnet sich eine Bewe-
gungsfrequenz von fz = 140kHz bzw. fr = 70kHz . Daraus ergibt sich, dass
die Ionen etwa alle 10µs den Laserstrahl passieren. Vergleicht man diese
Zeit mit der Leistung der thermischen Emission von etwa 103 . . . 104eV/s,
was im Strahlungsgleichgewicht einer Absorption von 104 . . . 105 Photonen
bei λ = 10µm entspricht, so wird gerade ein Photon pro Durchgang durch
den Laserstrahl absorbiert. Die Abstrahlrate von Photonen pro Ion F IonPh
ist aufgrund der mittleren Photonenenergie von 1eV um einen Faktor zehn
kleiner als die Absorptionsrate. Damit wird im Zeitmittel nur fu¨r jedes zehn-
te Absorbierte ein Photon emittiert. Das statistische Aufheizen der Ionen
durch die Absorption von IR-Photonen sollte unter dieser einfachen Annah-
me keinen messbaren Einfluss haben, da die zeitliche Temperaturvariation
durch die Emission von Photonen sehr viel gro¨ßer ist. Im Abschnitt 5.4.1
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wird der Durchlauf der Ionen durch den Laserstrahl genauer diskutiert. Da
nicht alle Ionen entlang ihrer Trajektorie den Laserstrahl pro Periode zwei
mal durchlaufen, sondern ein Teil der Ionen sich mehrere Perioden außer-
halb und ein anderer innerhalb des Laserstrahls bewegt, kann dies zu einer
Verbreiterung der inneren Energieverteilung der Ionen fu¨hren. Neben der
Bewegungsfrequenz spielt dann auch die Stabilita¨t periodischer Bahnen im
Speicher eine Rolle.
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Abbildung 3.1: Die schematische Darstellung des Laseru¨berlapp. Die Darstel-
lung zeigt die typischen Gro¨ße der Ionenverteilung und die Breite des Lasers w.
Der Verlauf der Lasertaille wurde mit Hilfe der gaußschen Optik berechnet.
Die Ionenwolke ist in dieser Darstellung rotationssymetrisch zur z-Achse. Der
Laserstrahl ist rotationssymetrisch zur x-Achse.
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3.2 Die optische Messung der Ionenverteilung
3.2.1 Das Messprinzip zur Bestimmung der lateralen La-
dungsverteilung
Die Ionenverteilung im Speicher wird optisch bestimmt. Unter der Annah-
me, dass die Ionen unabha¨ngig von ihrer Position im Speicher im Mittel die
gleiche Temperatur aufweisen, ist die Intensita¨t der thermischen Emission
direkt proportional zur Anzahldichte der Ionen. Da das Bild der Ionenwolke
auf der ICCD Kamera eine Projektion in y-Richtung darstellt, ergibt sich
folgende Verteilung:
ρxz = A0
2
abπ
exp
(
−2
(
x2
a2
− z
2
b2
))
(3.9)
Zur Bestimmung der Parameter a und b wird die Intensita¨t jeweils in x bzw.
z Richtung aufsummiert. Das Ergebnis sind zwei einfacheGaussverteilungen:
ρz = A0
√
2
π
· 1
b
exp
(
−2
(
z2
b2
))
ρx = A0
√
2
π
· 1
a
exp
(
−2
(
x2
a2
))
(3.10)
Die Parameter a und b, welche die doppelte Standardabweichung einer Nor-
malverteilung darstellen, werden schon wa¨hrend der Messwertaufnahme mit
einer Kurvenanpassung bestimmt. Im allgemeinen Fall muss eine Abel-
Transformation durchgefu¨hrt werden, um aus dem 2-dimensionalen Bild
der Ionenwolke die 3-dimensionale Verteilung zu bestimmen. Da aber die
Verteilung gaußfo¨rmig ist, kann darauf verzichtet werden, da Sie invariant
gegenu¨ber der Abel-Transformation ist [Kni79].
Abbildung 3.2 zeigt die aufsummierte Intensita¨t der thermischen Emis-
sion fu¨r 6 · 104 Ionen als Projektion auf die xz-Ebende. Die eingezeichne-
te Kurve ist die Normalverteilung, die durch Kurvenanpassung gewonnen
wurde. Zwischen der angepassten und der gemessenen Verteilung besteht
eine sehr gute U¨bereinstimmung und das Residuum gibt ebenso keinen Hin-
weis auf eine systematische Abweichung der Intensita¨tsverteilung von einer
Normalverteilung. Letztendlich muss dennoch darauf hingewiesen werden,
dass es experimentell sehr schwierig ist, eine Gaußverteilung scharf ab-
zubilden. So fu¨hrt besonders bei ra¨umlich sehr ausgedehnten Verteilungen
die begrenzte Tiefenscha¨rfe dazu, dass die Randbereiche der Ionenwolke ver-
schwommen erscheinen. Dieses Unscha¨rfe ist leider, im Bild derGaußschen
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Abbildung 3.2: Abbildung der Ionenwolke. Dargestellt ist eine Aufnahme der
thermischen Emission des Ionenensembles mit der ICCD-Kamera bei einer Be-
lichtungszeit von fu¨nf Sekunden. Zu dieser Zeit befanden sich etwa 6 · 104 Ionen
im Speicher. Die Punkte ho¨chster Intensita¨t entsprechen etwa 3 Photonen pro
Pixel. Die Diagramme stellen die jeweils aufsummierte Intensita¨t in beide Raum-
richtungen dar. Die Anpassung einer Gaußfunktion liefert die Parameter a und
b (hier durch Pfeile gekennzeichnet), die der doppelten Standardabweichung ent-
sprechen (siehe Gleichung 3.10).
Optik, wiederum normalverteilt und la¨sst sich so messtechnisch a¨ußerst
schwierig erfassen.
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3.2.2 Die Gro¨ße der Ionenwolke als Funktion der Zahl ge-
speicherter C+60
Die Gro¨ße der Ionenwolke wurde als Funktion der HF-Amplitude gemessen.
Dazu wurde die Ionenzahl im Speicher fu¨r eine vorgegebene HF-Amplitude
zwischen 1000 und 106 variiert und bei einer Belichtungszeit von jeweils 5s
das Bild der Ionenwolke aufgezeichnet. Nach der optischen Detektion werden
die Ionen in das Quadrupol-Massenspektrometer transferiert und die An-
zahl der Ionen mit dem Daly-Detektor bestimmt. Die Abbildung 3.3 zeigt
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Abbildung 3.3: Die geometrischen Parameter a und b der Ionenwolke als Funk-
tion der Anzahl gespeicherter Ionen. Die Wolke wird mit zunehmender Ionenzahl
gro¨ßer, wobei die Expansion aufgrund der Coloumbwechselwirkung in die r-
Richtung sta¨rker ist
die Gro¨ßena¨nderung der Ionenwolke als Funktion der Zahl gespeicherter Io-
nen. Erwartungsgema¨ß ist die Ionenwolke bei gleicher Anzahl von Ionen
fu¨r kleinere HF-Amplituden gro¨ßer, was auf die quadratische Abha¨ngigkeit
des effektiven Potentials von der HF-Amplitude zuru¨ckzufu¨hren ist. Die
geringste geometrische Ausdehnung der Ionenwolke mit a = 0, 18mm und
b = 0, 09mm wurden bei einer HF-Amplitude von V0 = 1440V beobachtet.
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Die Abha¨ngigkeit der geometrischen Ausdehnung der Ionenwolke als
Funktion von NIon kann mit einer einfachen Funktion der Form a = a0+C1 ·
NC2Ion beschrieben werden. Die Extrapolation fu¨r NIon → 0 liefert die Aus-
dehnung ohne Coulombwechselwirkung. Die jeweiligen Konstanten C1 und
C2 sind abha¨ngig von der HF-Amplitude. Die Messung der Ionenverteilung
la¨sst die exakte Berechnung der effektiven Leistungsdichte des CO2-Lasers
zu und damit auch die Bestimmung des absoluten Absorptionsquerschnitts.
Weiterhin erlaubt diese Messung die Bestimmung der maximalen Ladungs-
tra¨gerdichte und ermo¨glicht eine Bestimmung der Raumladung und des da-
mit verbundenen elektrostatischen Potentials.
3.2.3 Der Einfluss der Raumladung auf die Ionenvertei-
lung
Wird eine große Anzahl von Ionen gespeichert, expandiert die Ionenwolke
durch deren gegenseitige elektrostatische Abstoßung. Prinzipiell la¨sst sich
die Verteilung der Ionen in der Falle durch Minimierung der Gesamtenergie
der Ionenwolke, bestehend aus der Coulombenergie und der potentiellen
Energie im effektiven Potential, bestimmen. Aufgrund der nicht kugelsym-
metrischen Form des effektiven Potentials la¨ßt sich leider keine selbstkon-
sistente Lo¨sung finden. Zur Bestimmung der Ladungsverteilung wurde ei-
ne Monte-Carlo-Simulation verwendet. Dabei la¨sst sich auch der Einfluss
der thermischen Energie auf die Ionenverteilung, zumindest qualitativ, er-
fassen. Die Abbildung 3.4 zeigt das Ergebnis der Simulation als Funktion
der Anzahl der gespeicherten Ionen bei experimentellen Bedingungen. Der
Fallenparameter z0 wurde dabei mit 3, 91mm angenommen, was dem ex-
perimentellen Abschnitt 3.3.4 und dem berechneten Wert Abschnitt 2.3.2
entspricht. Fu¨r eine große Ladungstra¨gerdichte ergab sich eine elliptische
Verteilung mit dem Hauptachsenverha¨ltnis von a/b = 3, 5/1. Fu¨r eine gerin-
ge Zahl gespeicherter Ionen berechnete sich das schon erwartete Verha¨ltnis
von a/b = 2/1. Im Zwischenbereich na¨hert es sich einander langsam an. Das
Verha¨ltnis aus den Hauptachsen bei gegebener Ionenzahl im Speicher und
festen Falleneinstellungen ist eine Funktion der Temperatur. So la¨sst sich
theoretisch die thermische Energie der Ionen einzig aus dem Hauptachsen-
verha¨ltnis bestimmen.
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Abbildung 3.4: Simulation der geometrischen Verteilung der Ionenwolke und
Vergleich mit gemessenen Daten. Dargestellt sind die geometrischen Parameter
der Ionenverteilung a und b als Funktion von NIon. Die durchgezogenen Linien
sind das Ergebnis einer Monte-Carlo Simulation bei eine Ensembletemperatur
von 350 K. Die Kurve weicht bei großem NIon etwas davon ab.
3.3 Die Bestimmung der Ladungstra¨gerdichte
und die Einflu¨sse auf die Ionenverteilung
3.3.1 Die Ladungstra¨gerdichte im Ionenensemble
Aus der Ionenzahl und den geometrischen Parametern a und b der Ionenwol-
ke la¨sst sich die Ladungstra¨gerdichte und damit das Raumladungspotential
innerhalb des Ionenensembles bestimmen. Aus der Gleichung 3.5 kann di-
rekt die maximale Ladungstra¨gerdichte im Zentrum der Wolke berechnet
werden. Sie betra¨gt:
ρmax = NIon
2
√
2
π
3
2a2b
(3.11)
Die Abbildung 3.5 zeigt die Raumladungsdichte als Funktion der Zahl
gespeicherter Ionen bei vier verschiedenen HF-Amplituden von V0 = 690V
bis V0 = 1370V. Die Raumladungsdichte ρmax wa¨chst mit zunehmender Zahl
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Abbildung 3.5: Die maximale Raumladungsdichte in Abha¨ngigkeit der Ionen-
zahl. Das Diagramm zeigt den Verlauf der Raumladungsdichte im Zentrum der
Ionenverteilung. Fu¨r eine große Zahl gespeicherter Ionen konvergiert die Dichte
abha¨ngig von der HF-Amplitude gegen unterschiedliche, zum effektiven Poten-
tial proportionale Werte. Die Zunahme der Raumladungsdichte beschreibt den
U¨bergang zwischen thermisch- und coloumbdominierter Verteilung.
gespeicherter Ionen. Bei ca. 250000 Ionen erreicht sie ihr Maximum. ρmax
erho¨ht sich mit zunehmendem effektiven Potential und damit proportio-
nal zu V 20 (siehe Abbildung 3.6). Bei einer großen Zahl gespeicherter Ionen
verla¨uft die Raumladungsdichte nahezu konstant mit weiter zunehmender
NIon, abgesehen von einem kleinen Ru¨ckgang, bei HF-Amplituden unter-
halb von V0 = 900V. Der Anstieg der Raumladungsdichte bis hin zu 1 · 105
Ionen zeigt den U¨bergang von der kinetisch dominierten Form des Ionen-
ensembles zur raumladungsdominierten Form. Die Ionenwolke ist bei einer
kleinen Ionenzahl, aufgrund der kinetischen Energie der Ionen, gro¨ßer als die
Raumladungsgrenze vorgibt. Erst bei wachsender Anzahl von gespeicherten
Ionen wird die Wolke durch die Coulombabstoßung auseinandergedru¨ckt,
bis schließlich die Geometrie in Ga¨nze von der Coulombwechselwirkung
bestimmt wird. Die Messungen sind konsistent mit den U¨berlegungen aus
Abschnitt 3.2.3. Ab ca. 2, 5 · 105 Ionen nimmt die Ladungstra¨gerdich-
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te wieder ab. Das Potential des SRET weicht fu¨r große Absta¨nde vom
Fallenzentrum von dem idealen Verlauf, zu kleineren Werten hin, ab. Das
ru¨hrt in erster Linie vom Schnitt durch die Ringelektrode bzw. der Bohrun-
gen in den Deckelelektroden her. Dadurch nimmt das effektive Potential fu¨r
große Ionenwolken ab, was zu einer kleineren erzielbaren Raumladungsdich-
te fu¨hrt. Die Abbildung 3.6 zeigt die maximal erreichbare Raumladungs-
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Abbildung 3.6: Das obere Limit der Raumladungsdichte. Die Darstellung zeigt
in doppellogarithmischer Skalierung die maximal erreichte Raumladungsdichte
im Zentrum der Ionenwolke als Funktion der HF-Amplitude V0. ρmax wurde aus
dem Sa¨ttigungsverhalten der Ladungstra¨gerdichte im Grenzfall einer großen Zahl
gespeicherter Ionen gewonnen. Die Gerade ist eine lineare Regression mit einem
Anstieg von 2,1. Gema¨ß Veff ∝ V 20 steigt die maximale Ladungstra¨gerdichte linear
mit der Ho¨he des effektiven Potentials.
dichte fu¨r verschiedene HF-Amplituden. Die maximale Raumladungsdichte
nimmt gema¨ß Veff ∝ V 20 mit der HF-Amplitude zu. Eine weitere Erho¨hung
der Amplitude fu¨hrt zu einer gro¨ßeren Dichte von Ionen im Zentrum des
Speichers und zu einem besseren Laseru¨berlapp. Die maximale erreichbare
Dichte wird durch den Stabilita¨tsparameter η und Entladungen in der Falle
begrenzt. So zeigte sich, dass bei der vorliegenden experimentellen Anord-
nung oberhalb von V0 = 1000V kein la¨ngerer stabiler Betrieb des Speichers
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NIon
σb
b
σa
a
σNIon
NIon
5000 0,11 0,09 0,85 1,6
20000 0,041 0,06 0,52 0,52
100000 0,034 0,021 0,11 0,12
Tabelle 3.1: Statistische Sicherheit der Ionenzahlbestimmung aus einmaliger
Gro¨ßenmessung
gewa¨hrleistet werden kann. Es kommt dann gelegentlich zu kleineren Ent-
ladungen in der SRET , was vor allem den optischen Nachweis der Ionen
sto¨rt.
3.3.2 Die optische Bestimmung der Anzahl gespeicherter
Ionen
Die Tabelle 3.1 zeigt eine Zusammenstellung der statistischen Sicherheit
der Gro¨ßenbestimmung der Ionenwolke aus einer einzelnen Messung mit je-
weils fu¨nf Sekunden Belichtungszeit. Bei einer geringen Anzahl von Ionen
im Speicher, kann aus einer Einzelmessung nicht deren Anzahl bestimmt
werden. Bei etwa 2 · 104 C+60 betra¨gt die Unsicherheit noch 50%. Ab ca.
5 · 104 Ionen kann mit einer Genauigkeit von 20% die Zahl der Ionen im
Speicher aus der Einzelmessung erfasst werden. Da der statistische Mess-
fehler mit der Wurzel der Zahl von Messungen abnimmt, beno¨tigt man fu¨r
eine statistische Sicherheit von 5% bei 5 · 103 gespeicherten Ionen etwa
300 Einzelmessungen, bei 1 · 105 weniger als zehn. Die Gesamtintensita¨t
der thermischen Emission bei einer gegebenen Laserleistung ist fu¨r die Be-
stimmung von NIon ein besseres Maß als die Auswertung der Durchmesser
a und b. So kann mit einer Messzeit von 5s bei 104 gespeicherten Ionen NIon
mit Hilfe der Gesamtabstrahlung bereits auf 12% bei 5 · 105 Ionen auf 4%
genau bestimmt werden.
3.3.3 Die kinetische Temperatur gespeicherter C+60
Im Abschnitt 3.1.1 wurde erwa¨hnt, dass durch die Extrapolation der Io-
nenwolkengeometrie fu¨r den Fall NIon → 0 die geometrische Ausdehnung
ohne Coulombwechselwirkung bestimmt werden kann. In diesem Fall ist
im Wesentlichen die Gro¨ße der Verteilung von der kinetischen Energie der
Ionen bestimmt. Mit dem in Gleichung 3.7 im Abschnitt 3.1.1 dargestellten
Zusammenhang konnte die Translationstemperatur der Ionen als Funktion
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der HF-Amplitude bestimmt werden. Die Abbildung 3.7 zeigt ein typisches
Ergebnis. Da die Extrapolationen fu¨r beide Hauptachsen der Verteilung be-
stimmt wurden, sind die bestimmten Translationstemperaturen jeweils ein-
zeln dargestellt. Die gemessenen Werte weichen ca. 150K voneinander ab,
wobei die berechnete Temperatur in der symmetrischen Richtung des Spei-
chers a die ho¨here ist. Ob dieser Unterschied zwischen den beiden Tempe-
raturen durch einen systematischen Fehler bei der Extrapolation NIon → 0
entsteht, oder die Abweichung durch die Dynamik der Ionenwolke selbst
bestimmt wird, kann an dieser Stelle nicht gekla¨rt werden. Temperatur-
unterschiede zwischen den verschiedenen Achsen werden aber schon in der
Literatur erwa¨hnt [Ved91]. Daraus folgt, dass es sich hierbei tatsa¨chlich um
einen dynamischen Effekt der Ionenverteilung handelt. Die ermittelte mitt-
lere Temperatur (arithmetisches Mittel aus a und b) ist mit 300 . . . 400K
etwas ho¨her als die Puffergastemperatur mit T = 300K. Die Ursache des
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Abbildung 3.7: Die Translationstemperatur steigt ab einer HF-Amplitude von
etwa 1200V (η = 0, 3) an, was einer effektiven Heizung der Ionen durch das HF-
Feld entspricht. Die Temperaturen wurden jeweils durch die Wolkendurchmesser
a (blaue Linie) und b (rote Linie) bestimmt. Die Punkte sind das arithmetische
Mittel aus beiden Temperaturbestimmungen. Die Temperatur aus a ist systema-
tisch ca. 150K ho¨her als aus b.
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Unterschieds ist ein Energieu¨bertrag aus dem HF-Feld. Im Fall des Qua-
drupolspeichers existiert kein nahezu feldfreier Raum und die Ionen werden
durch die Mikrobewegung etwas geheizt. Der Einfluss der HF-Heizung wird
in Abbildung 3.7 deutlich. Dort wird eine Messung zum funktionalen Verlauf
der Translationstemperatur als Funktion der HF-Amplitude pra¨sentiert. Ab
einer Amplitude V0 = 1200V steigt die kinetische Temperatur der Ionen
signifikant an. Es wird Energie vom HF-Feld auf die Ionen u¨bertragen. Der
Stabilita¨tsparameter η hat bei dieser Amplitude einen Wert von 0, 3, was als
Grenze fu¨r eine gute adiabatische Na¨herung angesehen wird [Ger92]. Das
Aufheizen der Ionen durch das HF-Feld wird durch die Puffergasreibung
geda¨mpft. Ein ho¨herer Puffergasdruck fu¨hrt zu einer geringeren translato-
rischen Temperatur der Ionen im Speicher. So ist es mo¨glich, das Ionen-
ensemble durch Erho¨hung des Puffergasdruckes weiter zu komprimieren.
Deutlich wird dieser Zusammenhang in der Abbildung 3.8, in der die gemes-
senen Translationstemperaturen als Funktion des Puffergasdrucks fu¨r zwei
verschiedene HF-Amplituden dargestellt sind. Die Translationstemperatur
wurde hier ebenso wie in Abbildung 3.7 aus der Extrapolation der Halbach-
sen der Ionenverteilung fu¨r kleine NIon bestimmt. Bei einer HF-Amplitude
von V0 = 920V ist die Temperatur zwischen p = 1 · 10−4 . . . 1 · 10−5mbar
konstant mit ca. Tkin = 400K und steigt dann bis auf Tkin = 550K bei
p = 1 ·10−6mbar an. Fu¨r die gro¨ßeren HF-Amplituden ist der Anstieg deut-
lich gro¨ßer. So erho¨ht sich die Temperatur von p = 1 · 10−4 . . . 1 · 10−5mbar
um Tkin = 300K und erreicht bei p = 2 · 10−6mbar fast Tkin = 700K.
Zwar kann man mit einer ho¨heren HF-Amplitude die Ionenwolke sta¨rker
komprimieren und damit einen besseren Laseru¨berlapp erreichen, jedoch
muss dann beachtet werden, dass die Gro¨ße der Ionenwolke unter diesen
Umsta¨nden erheblich vom Puffergasdruck abha¨ngig ist. Eine ho¨here HF-
Amplitude verursacht aber auch einen erheblichen Anstieg der Wahrschein-
lichkeit fu¨r elektrische Durchschla¨ge innerhalb der SRET , was durch den
notwendigerweise gro¨ßeren Puffergasdruck zusa¨tzlich versta¨rkt wird. Daher
wurde im Experiment zumeist bei einer Amplitude von V0 = 920V gearbei-
tet. Dieses bot den besten Kompromiss zwischen HF-Heizung, Kompression
der Ionenwolke und Entladungen innerhalb des Speichers.
3.3.4 Die optische Bestimmung des Fallenparameters z0
Wie in 2.3.2 beschrieben wurde der Fallenparameter z0 mit dem Simulati-
onsprogramm SIMION3d 7.0 mit z0 = 3, 91mm bestimmt. Bei der Simu-
lation wurden keine konstruktionstechnischen Varianzen oder Oberfla¨chen-
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Abbildung 3.8: Die Darstellung zeigt die gemittelte Translationstemperatur
gespeicherter C+60 als Funktion des Puffergasdrucks bei zwei unterschiedlichen
HF-Amplituden. Die Sto¨ße mit dem Puffergas wirken der HF-Heizung entge-
gen. Der Effekt ist bei der ho¨heren HF-Amplitude sta¨rker ausgepra¨gt, da der
Stabilta¨tsparameter gro¨ßer als 0,3 ist und somit der Energieu¨bertrag aus dem
HF-Feld signifikant wird.
effekte auf den Elektroden beru¨cksichtigt. So ko¨nnen du¨nne Oxidschichten
an der Oberfla¨che der Falle wie auch Bedeckungen durch C60, die im Laufe
des Betriebs auftreten, zu kleinen Sto¨rungen des Potentialverlaufs fu¨hren.
Die Elektrodenoberfla¨chen sind unter diesen Umsta¨nden keine A¨quipoten-
tialfla¨chen mehr und die tatsa¨chlichen Fallenparameter weichen dann von
den theoretischen ab. Um z0 experimentell zu bestimmen wurde eine Gleich-
spannungsdifferenz UD1−D2 zwischen den zwei Deckelelektroden der SRET
angelegt. Aus Abschnitt 2.3.2 ist die Feldsta¨rke E = UD1−D2 · 0, 13 Vmm V im
Zentrum der Falle bekannt. Das Gesamtpotential ergibt sich dann durch
Addition des effektiven Potentials Veff mit dem elektrostatischen Potentials
Vstat:
VGes = Veff + Vstat (3.12)
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Da die Verschiebung nur eindimensional in z-Richtung erfolgte, ergibt sich
fu¨r das Gesamtpotential:
Vges =
q2V 20 z
2
mz40Ω
2
+ zqUD1−D2 · 0, 13 V
mm V
(3.13)
mit der Spannungsdifferenz zwischen den Deckelelektroden UD1−D2. Da die
Feldsta¨rke ebenso mit dem Simulationsprogramm berechnet wurde, musste
dieser noch auf den tatsa¨chlichen Wert skaliert werden. Dazu wird angenom-
men, dass sich die Feldsta¨rke E linear mit dem Fallenparameter z0 gema¨ss
EKorr = E · z´0z0 verschiebt. z´0 bezeichnet dabei den berechneten Wert fu¨r z0.
Die Feldsta¨rke entspricht in erster Na¨herung dem eines Kondensators mit
dem Plattenabstand 2z0 und die obige Skalierung einer kleinen Verschiebung
des Plattenabstandes.
Das Minimum des Gesamtpotentials verschiebt sich gegenu¨ber dem Mi-
nimum des effektiven Potentials. Damit wird die Position der Ionenwolke
linear mit der Spannungsdifferenz UD1−D2 vera¨ndert. Aus der Positionsbe-
stimmung der Ionenverteilung konnte der experimentelle Fallenparameter
z0 bestimmt werden, da sonst alle weitern Gro¨ßen aus Gleichung 3.14 di-
rekt messbar waren. Durch Ableiten des Gesamtpotentials und Null setzen
erha¨lt man den Ausdruck fu¨r z0:
z0 =
(
2V 20 q
mΩ2 · 0, 13 V
mm V
z
UD1−D2
1
z´0
) 1
3
(3.14)
z ist hierbei die Position der Ionenwolke bei gegebener Spannung UD1−D2.
Misst man nun die Position z der Wolke als Funktion von UD1−D2 la¨sst
sich daraus z0 bestimmen. Die Abbildung 3.9 zeigt die Messung der dif-
ferenzspannungsabha¨ngigen Verschiebung der Ionenwolke fu¨r verschiedene
HF-Amplituden. Der Verlauf ist anna¨hernd linear. Durch lineare Regression
ließ sich z/UD1−D2 bestimmen und damit der experimentelle Fallenparame-
ter z0. In der Abbildung 3.10 ist der Fallenparameter als Funktion der HF-
Amplitude dargestellt. Die Messungen mit kleinerer HF-Amplituden sind
mit einem gro¨ßeren Fehler behaftet, da die Ionenverteilung breiter und die
Intensita¨t der thermischen Emission, durch den kleineren U¨berlapp zwischen
Laser und Verteilung, geringer war. Weiterhin ist ein kleiner systematischer
Abfall von z0 fu¨r ein wachsendes effektives Potential zu erkennen. Da das
mittlere elektrostatische Feld fu¨r gro¨ßere Ionenwolken, aufgrund der Abwei-
chung des realen Fallenpotentials von dem eines idealen Quadrupols, kleiner
ist, weicht der gemessene Wert fu¨r kleine V0 nach unten hin ab. Fu¨r z0 wird
aus diesen Grund in dieser Arbeit der Wert z0 = 3, 91mm verwendet, der
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Abbildung 3.9: Die gezielte Positionierung der Ionenverteilung im Speicher.
Die Position der Ionenwolke la¨sst sich mit einer Genauigkeit besser als 100nm
mit einer Gleichspannungskompontente UD1−D2zwischen den Deckelelektroden
variieren. Der Grad der Verschiebung pro Volt Potentialdifferenz ist eine Funktion
des effektiven Potentials und damit bei gegebener Amplitude V0 eine Funktion
des Fallenparameters z0.
sich aus der Berechnung des elektrostatischen Potentials des Speichers aus
Abschnitt 2.3.2 ergab. Einerseits stellt der experimentell gemessene Wert fu¨r
z0 eine hervorragende U¨bereinstimmung mit dem theoretischen Wert dar,
anderseits dient dies auch der U¨berpru¨fung des optischen Nachweises hin-
sichtlich der Abbildungseigenschaften, wie z.B. dessen Vergro¨ßerung. Neben
der Mo¨glichkeit der Charakterisierung der Falle bietet die Verschiebung der
Ionenwolke auch Wege, den Laseru¨berlapp geschickt zu variieren bzw. zu
optimieren. Die Genauigkeit, mit der die Ionenwolke bewegt werden kann,
ist deutlich besser als 100nm. Solche Verschiebungen in Quadrupolspeichern
geladener, im Vergleich zu C+60 sehr viel schwererer Partikel werden insbeson-
dere zur Massenbestimmung nach dem Prinzip der elektrostatischen Waage
verwendet.
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Abbildung 3.10: Der gemessene Fallenparameter z0. Die differenzspannungs-
abha¨ngige Verschiebung ha¨ngt u¨bereinstimmend mit den theoretischen U¨berle-
gungen linear von 1
V 2
0
ab (rechte Abbildung). Nur die Werte bei kleinen HF-
Amplituden zeigen deutliche Abweichungen, einerseits durch die Sto¨rung des
Fallenpotentials im a¨ußeren Bereich, andererseits durch Bestimmungsfehler der
Wolkenposition aufgrund der breiteren Verteilung. Das linke Diagramm zeigt die
berechneten Fallenparameter z0 als Funktion der HF-Amplitude. Die gemessenen
Werte von z0 stimmen nahezu mit der Simulationsrechnung u¨berein (waagerechte
Linie).
3.4 Zusammenfassung und Diskussion
Die Mo¨glichkeit der direkten Abbildung der Ionenwolke und die damit ver-
bundene Vermessung ihrer Gro¨ße und Position erlaubte konkrete Aussagen
zum Laseru¨berlapp und den Fallenparametern zu treffen. Durch die Mes-
sung der Ausdehnung der Ionenwolke als Funktion von NIon konnte die ki-
netische Temperatur von C+60 im Grenzfall einer rein thermischen Verteilung
ermittelt werden. Der Einfluss der Raumladung konnte ebenso sehr genau
untersucht werden.
Die U¨bereinstimmung der gemessen Gro¨ße mit einer einfachen Monte-
Carlo-Simulation in Abha¨ngigkeit der Zahl gespeicherter Ionen unterstreicht
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die korrekte Messung von NIon. So dient der Vergleich des gemessenen Ein-
flusses der Raumladung mit dem simulierten der Einscha¨tzung der Genau-
igkeit der Bestimmung der Zahl gespeicherter C+60.
Diese Aussage ist essentiell fu¨r die Messung der Temperatur des Ionen-
ensembles. Die U¨bereinstimmung des experimentell bestimmten Fallenpara-
meters mit dem theoretischen liefert eine U¨berpru¨fung der Gro¨ßenmessung
und damit der Pru¨fung des optischen Abbildungsmaßstabs. Die Messung der
Gro¨ße der Wolke und die Intensita¨t der thermischen Emission bei konstanter
Laserleistung erlaubt die optische Bestimmung der Zahl der gespeicherten
Ionen. Dabei zeigte sich, dass die Absolutintensita¨t fu¨r eine Einzelmessung
von NIon das bessere Maß ist. Die Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Ionenwolke kann
aber immer als Kalibrierungsmaß dienen, da sie unabha¨ngig von der einge-
strahlten Laserleistung ist. Mit der optischen Beobachtung der Ionenvertei-
lung konnte die kinetische Heizung der Ionen im HF-Feld beobachtet wer-
den. Messungen bei unterschiedlichen Stabilita¨tsparametern zeigten, dass
die Heizung der Ionen durch das HF-Feld erst ab η = 0, 3 signifikant wird.
Daneben konnte die Ku¨hlung der translatorischen Freiheitsgrade durch das
Puffergas als Funktion des Drucks bestimmt werden. Sicher ist, dass sich die
Ionenverteilung rein mit dem effektiven Potential beschreiben la¨sst. In wie
weit die Mikrobewegung der Ionen Einfluss auf die tatsa¨chliche kinetische
Temperatur der Ionen hat, kann dabei leider nicht bewertet werden. Hierzu
ist die Messung der Dopplerprofile einzelner, diskreter optischer U¨berga¨nge
in atomaren Ionen die bessere Methode. Ein besonders wichtiger Punkt ist,
dass die in die Ionenwolke eingebrachte Heizleistung im Wesentlichen durch
die Gro¨ße der Ionenwolke selbst bestimmt wird. Die effektive Leistungs-
dichte ist unter den momentanen experimentellen Randbedingungen nahezu
unabha¨ngig von der Breite der Lasertaille im Fallenzentrum. Die Durchmes-
ser a und b der Verteilung sind direkt messbar. Man vermeidet damit, die
experimentell aufwendiger durchzufu¨hrende direkte Messung der Leistungs-
dichte im Fokusbereich des Heizlasers. Dabei muss jedoch beachtet werden,
dass dieser Zusammenhang nur dann Gu¨ltigkeit besitzt, wenn die Fokus-
gro¨ße und die Breite der Ionenwolke in einen nicht zu extremen Verha¨ltnis
zueinander stehen. So muss garantiert bleiben, das die mittlere Frequenz
der Ionenbewegung durch den Laserstrahl in der gleichen Gro¨ßenordnung
ist, wie die mittlere Photonenrate der thermischen Emission. Fu¨r sehr kleine
Laserfoki, wie sie z.B. bei sehr viel ku¨rzeren Anregungswellenla¨ngen auftre-
ten ko¨nnen, fu¨hrt dies zur U¨berhitzung von Ionen und damit zu einer sehr
breiten Energieverteilung (siehe Abschnitt 5.4.1).
Kapitel 4
Thermische Emission und
Temperaturbestimmung
4.1 Optische Eigenschaften von C60 und dessen
Ionen
C60 besitzt eine isochodrale Symmetrie und geho¨rt zur Punktgruppe mit
fu¨nffacher Achse. C60 hat lediglich 46 verschiedene Schwingungsfrequenzen
und nur vier infrarotaktive Moden [Var96]. Weiterhin besitzt es 10 Ra-
manaktive Moden. Die geringe Zahl der aktiven U¨berga¨nge und der un-
terschiedlichen Schwingungsmoden geht auf die hohe Symmetrie des Mo-
leku¨ls zuru¨ck. Es gibt eine Reihe von theoretischen Arbeiten zur Berech-
nung der Schwingungsmoden des C60-Moleku¨ls. Bereits 1988 wurden die
Normalmoden mit MNDO (engl. Modified Neglect of Differential Overlap)
berechnet [Sta88]. Die MNDO/PM3 Methode wurde von [Ste91] verwendet.
Mit numerischer LDFT (engl. Local Density Functional Theorem) wurden
die Moden von [Wan93] spa¨ter von [Dix95] bestimmt.
Fu¨r die vier aktiven Infrarotu¨berga¨nge gibt es eine Reihe von Messungen
in der Gasphase, sowohl in Absorption als auch in Emission. So wird u¨ber
das Absorptions- und das Emissionsspektrum von gasfo¨rmigen C60 im Tem-
peraturbereich von 500 bis 900◦C in [Fru91] berichtet. Neben den direkten
Messungen wurde auch die Methode der resonanten infraroten Multipho-
tonenionisation (engl. Infrared Resonance Enhanced Multiphoton Ionizati-
on) [Hel97] zur Bestimmung des Absorptionsspektrums verwendet. Dabei
erreichte man eine deutlich bessere Auflo¨sung und Empfindlichkeit. Die Vi-
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[Bet90] [Fru91] [Nem94]
527 527,1 531,2
577 570,3 574,4
1183 1169,0 1190,8
1428 1406,9 1435,5
Tabelle 4.1: Aktive Infrarotu¨berga¨nge von C60
brationstemperatur bei dieser Methode wird mit T = 100K angegeben.
Zusa¨tzlich zur Spektroskopie in der Gasphase gibt es noch eine Reihe von
Messungen in fester Phase und auf Substraten. So wird u¨ber die IR- bzw.
Ramanu¨berga¨nge in [Bet90] berichtet, die aus Spektren an du¨nnen Schich-
ten von C60 bei einer Temperatur von T = 1, 7K gemessen wurden. Leider
lagen noch keine vero¨ffentlichten Werte der IR-U¨berga¨nge von C+60 vor. Das
fehlende Valenzelektron sollte aber nur einen sehr geringen Einfluss auf das
Vibrationsspektrum von C+60 haben [Ful93]. Neben dem vibratorischen ist
das elektronische Spektrum von C60 und dessen Ionen deutlich komplexer.
Der Grundzustand von C60 ist ein geschlossener Schalen-Zustand der Form
1Ag [Cha91] [Neg88]. Die HOMO’s (engl. fu¨r highest occupied molecular
orbitals; ho¨chste besetzte molekulare Orbitale) sind 6hu-Orbitale und die
LUMO’s (engl. fu¨r lowest unoccupied molecular orbitals; tiefste unbesetz-
te molekulare Orbitale) sind 7t1u-Orbitale [Cha91]. C
+
60 besitzt einen
2Hu
Grundzustand. Es gibt eine große Zahl von experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten zum elektronischen Spektrum von C60, aber nur wenig Da-
ten zu C+60. Hochaufgelo¨ste Gasphasenabsorptionsspektren von C60 werden
in [Hau91] und [Han97] pra¨sentiert. Beide Messungen wurden mit einem
geku¨hlten Molekularstrahl bei Verwendung der resonanten Zwei-Photonen
Ionisationsspektroskopie (engl. Resonant two-photon ionisation spectros-
copy; kurz: R2PI) durchgefu¨hrt. In [Hau91] wird dabei der Spektralbe-
reich zwischen 375 . . . 415nm bzw. 595 . . . 635nm pra¨sentiert, in [Han97] der
zwischen 450 . . . 630nm. Neben den Gasphasenspektren gibt es noch eine
Reihe von Vero¨ffentlichungen zu Messungen in Argon bzw. Neonmatrizen
[Gas92] und [Ful93] und Absorptionsspektren in Heliumtropfen [Clo97]. In
[Gas92][Ful93] wurden neben den Versuchen an C60 auch Absorptionslini-
en von C+60 bzw. C
−
60 bestimmt und zugeordnet. Neben dem Vorteil der
geringen Vibrationstemperatur der C60-Moleku¨le und Ionen in Edelgasma-
trizen und der damit verbundenen schmalen spektralen Breite der elek-
tronischen U¨berga¨nge, haben diese Messungen jedoch den entscheidenden
Nachteil, dass die Lage der Absorptionslinien, relativ zur Gasphase, durch
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die chemische Umgebung verschoben werden. In [Lea92] werden Absorpti-
onsspektren zwischen 190 . . . 700nm bei T = 300K in n-Hexan Lo¨sung und
bei T = 77K in n-hexan und in 3-methylpentan Lo¨sungen gezeigt, wobei
40 Vibrationsba¨nder beobachtet wurden. Neben den Absorptionsspektren
von C60 bieten hochaufgelo¨ste Messungen des Anregungs-, Fluoreszenz- und
Phosphoreszensspektrums von C60 die Mo¨glichkeit, eine Zuordnung der ge-
messenen U¨berga¨nge zu treffen. So werden in [Cat93] sowohl Anregungs- als
auch Fluoreszenzspektren von C60 in Cyclohexan-Lo¨sung (CyH) bei Raum-
temperatur bzw. in Methylcyclohexan (MeCy) bei T = 77K pra¨sentiert.
In [Heu95] wird u¨ber Fluoreszenzmessungen von C60 bei T = 1, 7K in
Kohlenwasserstoffglas berichtet, in [Hun96] werden Messungen zur laserin-
duzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz in einer Neonmatrix bei unter-
schiedlichen Anregungswellenla¨ngen vorgestellt. In [Sas97] wird von hoch-
aufgelo¨sten Fluoreszenzspektren berichtet. Dabei wird der Einfluss der An-
regungswellenla¨nge und der Einfluss der Wahl der Matrix diskutiert. Theo-
retische Zuordnungen und Interpretationen gemessener Spektren sind in
[Neg96] bzw. [Sas97] zu finden. Von besonderem Interesse ist die Absorp-
tion im ultravioletten Bereich des Spektrums. In [Ber99] wird eine Zusam-
menfassung der Photoabsorption und der absoluter Wirkungsquerschnitte
pra¨sentiert. In der Gasphase liegen im Bereich zwischen 200 . . . 400nm die
drei sta¨rksten Maxima bei 328, 229 und 207nm [Gon96]. Die U¨berga¨nge
sind dipolerlaubt und haben die Form 1T1u . . .
9 T1u − 11Ag. Die intensivs-
ten Ba¨nder sind 3T1u,
6 T1u,
8 T1u − 11Ag. Berechnungen zur Oszillatorsta¨rke
werden u.a. in [Lea92] pra¨sentiert. Das Maximum der Photoabsorption liegt
etwa zwischen 21, 5eV [Her92] und 22, 0eV [Kel92]. Der absolute Querschnitt
im Bereich des Maximums betra¨gt etwa 1300Mb [Ber99].
4.1.1 Modell der thermischen Emission des C+60
Neben der molekularen Betrachtung eines C60 und den damit verbunde-
nen diskreten Energiezusta¨nden und U¨berga¨ngen dazwischen kann man C60
auch festko¨rperartig beschreiben. Das Korrespondenzprinzip fordert ohne-
hin bei großen Energien bzw. einer großen Zahl von mo¨glichen Zusta¨nden
eine Konvergenz hin zum klassischen Festko¨rper. Dieser Schritt la¨sst sich
im Fall der Fullerene relativ leicht begru¨nden. Bei einer inneren Energie
von 18, 3eV betra¨gt die Zustandsdichte bereits N(E) = 2, 6 · 1098/cm−1
[Yoo91]. Es kann also von einem Kontinuum an mo¨glichen Zusta¨nden ge-
sprochen werden. Jeder heiße Ko¨rper sendet elektromagnetische Strahlung
entsprechend seiner Temperatur aus. Die spektrale Leistung wird mit dem
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Planck’schen Strahlungsgesetz beschrieben. Nimmt man fu¨r C60 das geo-
metrisches Modell einer Kugel mit dem Radius r an, so ergibt sich die
abgestrahlte Leistung pro Wellenla¨ngenintervall zu:
dPrad
dλ
=
2πhc20
λ5
· 4πr
2
exp
(
hc0
kBλT
)
− 1
. (4.1)
Integriert u¨ber den gesamten Wellenla¨ngenbereich erha¨lt man das bekannte
Gesetzt von Stefan und Boltzmann fu¨r eine Kugel mit dem Radius r
und der Temperatur T :
Prad = σ04πr
2T 4. (4.2)
Die zwei obigen Zusammenha¨nge sind jedoch nur dann gu¨ltig, wenn es sich
bei dem Ko¨rper um einen idealen schwarzen Strahler handelt. Diese Be-
dingung ist in der Natur nur a¨ußerst selten erfu¨llt. So stellt z.B. die kos-
mische Hintergrundstrahlung ein nahezu perfektes Schwarzko¨rperspektrum
dar. Im Allgemeinen la¨sst sich das thermische Spektrum von Ko¨rpern mit
der Einfu¨hrung einer temperatur- und wellenla¨ngenabha¨ngigen Emissivita¨t
ǫ(λ, T ) darstellen. ǫ(λ, T ) gibt dabei das Verha¨ltnis an, wie intensiv ein
Ko¨rper bei einer bestimmten Wellenla¨nge und Temperatur, im Vergleich
zum schwarzen Ko¨rper, strahlt. Nach dem Kirchhoff’schen Gesetz ist die
Emission gleich der Absorption. Das ist eine wichtige Grundvoraussetzung,
denn sie erlaubt, aus den Absorptionseigenschaften die Emissivita¨t bzw. das
thermische Spektrum zu bestimmen. Setzt man die Emissivita¨t in Gleichung
4.1 ein, so ergibt sich die abgestrahlte Leistung pro Wellenla¨ngenintervall
fu¨r ein C60 Moleku¨l zu:
dPrad
dλ
= ǫ(λ, T )
2πhc20
λ5
· 4πr
2
exp
(
hc0
kBλT
)
− 1
(4.3)
4.1.2 Die wellenla¨ngenabha¨ngige Emissivita¨t von C+60
Zur Bestimmung von ǫ(λ, T ) wurde auf ein Modell aus [And01] zuru¨ck-
gegriffen. Fu¨r die Annahme sehr kleiner Partikel, klein heißt hierbei, dass
die Partikelgro¨ße sehr viel geringer ist als die Wellenla¨nge des emittierten
Lichts, kann fu¨r den Absorptionsquerschnitt α(ω) geschrieben werden:
α(ω) =
ω
ǫ0c
· ℑ(α1(ω)). (4.4)
Dabei ist ω die Kreisfrequenz und α1(ω) die elektrische Dipolpolarisierbar-
keit [Luc95]. Um die Polarisierbarkeit zu berechnen, nimmt man fu¨r C60
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folgendes einfaches Modell an: Man stellt sich das Moleku¨l als Kugelschale
vor, deren Material aus einem isotropen elektrisch leitfa¨higen Kontinuum
besteht. Die Polarisierbarkeit kann dann folgendermaßen geschrieben wer-
den [Boh83]:
α1(ω) = 4πǫ0R
3 (1− ρ)(ǫ− 1)(2ǫ+ 1)
(2ǫ+ 1)(ǫ+ 2)− 2ρ(ǫ− 1)2 . (4.5)
Darin ist der Parameter ρ = (r/R)3, wobei R der a¨ußere und r der innere
Kugelradius ist. ǫ bezeichnet die dielektrische Funktion und ist mit ǫ = ǫ(ω)
eine Funktion der Frequenz. Der quadratische Nenner fu¨hrt zu zwei Polstel-
len ǫ±, aus denen sich die zwei Eigenfrequenzen ǫ(Ω±) = ǫ± des Plasmons
bestimmen lassen. Die Eigenfrequenzen sind in der Abbildung 4.1 skizziert.
Abbildung 4.1: Darstellung der Eigenmoden des elektrischen Felds des Plas-
mons von C60. Die Darstellung ist aus [Luc95] [Lam92] entnommen und zeigt
den U¨bergang vom Richies Oberfla¨chenplasmon a) zu Eigenmoden einer du¨nnen
Schicht b) bis hin zu zwei bestimmten Moden einer Kugelschale (tangential und
radial) c).
Die dielektrische Funktion wird durch eine Summe von Lorenz-Funktionen
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angena¨hert [Luc95]:
ǫ(ω) = 1 +
∑
j
ω2pj
ω2j − ω2 − iωγj
, (4.6)
mit den Eigenfrequenzen ωj und den Da¨mpfungskonstanten γj. Die Werte
fu¨r ωj und γj entstammen Messungen von anisotropem Graphit. Es wird
in [Luc95] darauf hingewiesen, dass, je nach der Art der Messung und den
untersuchten graphitischen Strukturen, die Werte fu¨r ωj und γj voneinan-
der abweichen ko¨nnen. Fasst man die Gleichungen 4.4 bis 4.6 zusammen,
so kann daraus der Absorptionsquerschnitt berechnet werden. Abbildung
4.2 stellt das Ergebnis als Funktion der Photonenenergie im Bereich bis
30eV dar. Er stimmt erstaunlich gut mit den gemessen Gasphasendaten fu¨r
C60 [Ber99] u¨berein, kann jedoch die Resonanzen im niederenergetischem
Bereich E < 10eV nur ungenau approximieren. Fu¨r die experimentell ver-
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Abbildung 4.2: Wellenla¨ngenabha¨ngiger Absorptionsquerschnitt von C60. Die
Darstellung zeigt den berechneten Absorptionsquerschnitt von C60 als Funktion
der Energie der Wellenla¨nge des Lichts. Das Modell und die Werte wurden aus
[LUC95] u¨bernommen. Der Pfeil markiert die Wellenla¨nge des CO2-Lasers. Die
Anregung von C60 erfolgt somit weitab von elektronischen Resonanzen.
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wendeten Anregungswellenla¨nge von λ ≈ 10, 6µm berechnet sich ein Ab-
sorptionsquerschnitt von α(λ) = 2·10−24m2. Ein vereinfachter Ausdruck des
Absorptionsquerschnitts wird in [And00b] angegeben. Fu¨r die im Verha¨ltnis
zu den Resonanzen der plasmonischen Anregung kleinen Photonenenergien,
findet man dort den einfachen Ausdruck
a(ω) ≃ 12γ r1
c
ω2
ω20
. (4.7)
zur Beschreibung der Absorptionsfa¨higkeit. Die verwendeten Parameter
sind dabei ω0~ = 34eV fu¨r die Resonanzfrequenz, die Da¨mpfungskonstante
γ~ = 15eV und r1 = 4, 1A˚ fu¨r den Radius des C60. Die Werte folgen
aus der Anpassung der σ-Resonanz von C60. Umgeformt als Funktion der
Wellenla¨nge λ ergibt sich die Absorptionsfa¨higkeit zu:
a(λ) ≃ 12γ r1
c
(2π)2
ω20λ
2
(4.8)
Bei der Anregungswellenla¨nge von λ = 10, 6µm errechnet sich daraus, unter
Zuhilfenahme des geometrischen Querschnitts eines C60-Moleku¨ls A = πr
2
1,
der Absorptionsquerschnitt gema¨ß folgender Gleichung
α(λ) = a(λ)πr21 (4.9)
zu α(λ) = 2, 3 · 10−24m2 . Der α(λ) und die damit verknu¨pfte Emissivita¨t
ǫ(λ) aus den beiden Quellen [And01] und [Luc95] unterscheidet sich nur
wenig. Aufgrund der mathematisch einfacheren Form und der experimen-
tellen U¨berpru¨fung der Emissivita¨t aus [And01], wird dieser Ausdruck fu¨r
die weiteren Betrachtungen verwendet. Die Na¨herung von ǫ(λ) gilt nur fu¨r
den niederenergetischen Bereich des Spektrums, d.h. unterhalb von etwa
2eV, in dem keine weiteren Resonanzen zu erwarten sind. Zudem ist die
Da¨mpfungskonstante γ temperaturabha¨ngig, was vor allem bei sehr nied-
rigen Temperaturen zu Problemen im Modell der thermischen Emission
fu¨hren kann.
Es gibt eine Reihe von Vero¨ffentlichungen zur genaueren Betrachtung
der kollektiven Anregung des elektronischen Systems von C60 bzw. dessen
Ionen. So wurden in [Ost96] Berechnungen zur Form der Resonanzen bei
verschiedenen Ansa¨tzen der Elektronendichteverteilung durchgefu¨hrt. Diese
Dichteverteilungen haben eine natu¨rliche Verbreiterung der U¨berga¨nge zur
Folge. Der grundlegende funktionelle Verlauf des Absorptionsquerschnitts,
weit abseits der eigentlichen Resonanzen, bleibt aber erhalten.
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Das Einsetzen der Emissivita¨t 4.8 in die Gleichung 4.1 fu¨hrt zur spek-
tralen Leistung dPrad
dλ
fu¨r ein C60-Moleku¨l:
dPrad
dλ
= 384π4
γ
ω20
hc3r3
λ7
· 1
exp
(
hc
kBλT
)
− 1
. (4.10)
Abbildung 4.3 veranschaulicht die spektrale Strahlungsleistung eines C60-
Moleku¨ls im Vergleich zu der eines idealen schwarzen Ko¨rpers gleicher geo-
metrischer Ausdehnung (r = 4, 1A˚). dPrad
dλ
von C60 ist, verglichen mit der
eines Schwarzko¨rpers, im Mittel um einige Gro¨ßenordnungen kleiner. Auf
Grund der 1/λ2-Abha¨ngigkeit der Emissivita¨t ist ihr Maximum blauver-
schoben.
Fu¨r einen schwarzen Ko¨rper liefert dasWien’sche-Verschiebungsgesetzt
das Maximum der spektralen Leistung bei:
λmax = 0, 2015
hc
TkB
(4.11)
und fu¨r C60 unter Verwendung von ǫ(λ) ∼ 1/λ2:
λmax = 0, 1430
hc
TkB
(4.12)
Der Vergleich der beiden Gleichungen zeigt, dass die Lage des Maximums
der spektralen Strahlungsleistung von C60 bei 71% der Wellenla¨nge des idea-
len schwarzen Strahlers liegt. Neben dem Wien’schen-Verschiebungsgesetz
kann auch das Stefan-Boltzmann Gesetzt speziell fu¨r den Fall von C60
modifiziert werden. Die Gesamtabstrahlleistung wird durch Integration der
spektralen Strahlungsleistung u¨ber den gesamten Wellenla¨ngenbereich be-
rechnet. Das Ergebnis lautet:
Prad = 5, 4 · 10−36W
K6
· T6. (4.13)
Sie ist innerhalb des Modells zur sechsten Potenz von der Temperatur
abha¨ngig. Neben Prad kann die Gesamtzahl der emittierten Photonen pro
Sekunde u¨ber Division von Gleichung 4.10 durch die Photonenenergie hc/λ
berechnet werden. Damit ergibt sich der Photonenfluss pro Ion F IonPh zu:
F IonPh = 8, 0 · 10−13
1
K5
· T 5 (4.14)
Im beobachteten Spektralbereich von λ = 400 . . . 1000nm und bei T =
2000K errechnet sich ein Photonenfluss von F IonPh = 380 Photonen pro Se-
kunde pro C+60. Bis zu diesem Punkt wurde C60, bis auf die spezifische Emis-
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Abbildung 4.3: Spektrale Strahlungsleistung der thermischen Strahlung von
C60. Die spektrale Leistung wurde mit der Emissivita¨t aus [?] berechnet. Zum
Vergleich ist die spektrale Leistung eines spha¨rischen schwarzen Strahlers glei-
cher Gro¨ße eingezeichnet. Die des C60 ist um einige Gro¨ßenordnung kleiner und
aufgrund der 1/λ2-Abha¨ngigkeit der Emissivita¨t blauverschoben.
sivita¨t, wie ein makroskopischer Festko¨rper behandelt. Ein Unterschied zwi-
schen so kleinen Objekten wie C60 und einem ausgedehnten Ko¨rper ist das
Verha¨ltnis zwischen der inneren Energie und der Energie der thermisch emit-
tierten Photonen. Im Gegensatz zu einem makroskopischen Ko¨rper a¨ndert
die Emission eines einzelnen Photons die innere Energie erheblich. Die Ab-
strahlung eines Photons mit E = 1eV verringert die Temperatur eines C+60
um 80K. Dieser Fakt und das Verdampfen von kleinen Clustern wurde in
[Klo91] behandelt.
Eine wesentlich einfachere Zusammenfassung ist in [And00b] zu finden.
Darin wird eine korrigierte Temperatur Te, die so genannte Emissionstem-
peratur eingefu¨hrt, die aus dem finiten Wa¨rmebadtheorem stammt. Der
Zusammenhang zwischen den beiden Temperaturen ist:
Te = T − hc
2λC
(4.15)
mit der Wa¨rmekapazita¨t C = 0, 0138eV/K fu¨r ein C60-Moleku¨l zwischen
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T = 1000 . . . 2000K [And00]. Man kann die Emissionstemperatur auch
als diejenige Temperatur bezeichnen, die das Wa¨rmebad haben sollte, um
der gleichen thermischen Strahlung der mikrokanonischen Temperatur zu
entsprechen [Lif00]. Der Zusammenhang zwischen der inneren Energie E
eines C60 und der Temperatur T wird bei hohen Temperaturen in sehr gut
Na¨herung beschrieben mit [Han99][And00]:
E = (7, 4 + (T − 1000K) · 0, 0138K−1)eV. (4.16)
Setzt man die Gleichung 4.15 in Gleichung 4.10 ein so ergibt sich die spek-
trale Leistung bei gegebener Temperatur T zu:
dPrad
dλ
= 384π4
γ
ω20
hc3r3
λ7
· 1
exp
(
hc
kBλ(T− hcλ2C )
)
− 1
. (4.17)
Es muss jedoch an dieser Stelle erwa¨hnt werden, dass diese Gleichung nur
dann eine gute Na¨herung darstellt, wenn die Energie des emittierten Pho-
tons nicht zu groß im Vergleich zu der inneren Energie eines C60 ist. Im
betrachteten Temperaturintervall von T = 1500 . . . 2500K ist diese Bedin-
gung ausreichend gut erfu¨llt.
4.1.3 Prinzip der pyrometrischen Temperaturmessung
U¨ber die Kenntnis von dPrad
dλ
kann die Temperatur eines Ko¨rpers beru¨hrungs-
los gemessen werden. Dafu¨r gibt es unza¨hlige Anwendungen in Medizin,
Bauwesen und Industrie. Bei der Messung der Temperatur kann die absolu-
te Strahlungsintensita¨t verwendet werden oder man wertet das thermische
Spektrum direkt aus. Die T 4-Abha¨ngigkeit der Schwarzko¨rperstrahlung ist
ein besonders sensibles Maß zur Temperaturmessung, unter der Vorausset-
zung, dass man die absolute Strahlungsintensita¨t bestimmen kann. Eine
besonders geschickte Methode, die Temperatur eines Objekts zu ermitteln,
ist der Vergleich der Strahlungsleistung in zwei oder mehreren spektra-
len Bereichen. Das Verha¨ltnis der thermischen Emission von verschiedenen
spektralen Bereichen ist eine eindeutige Funktion der Temperatur und ist
unabha¨ngig von Absolutintensita¨ten, welche sich z.B. schon durch die Varia-
tion des Abstands vom zu messenden Objekt vera¨ndern. Diese Messmethode
war schon im Altertum bekannt und wird z.B. von Schmieden eingesetzt, um
anhand der Farbe des glu¨henden Stahls auf dessen Temperatur zu schließen.
Das pyrometrische Prinzip la¨sst sich folgendermaßen darstellen. Nimmt
man die Gleichung 4.10 und integriert diese Funktion u¨ber zwei unterschied-
liche spektrale Bereiche und bildet das Verha¨ltnis daraus, so erha¨lt man eine
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Abbildung 4.4: Spektrale Bereiche bei der pyrometrischen Temperaturbestim-
mung von C60. Die Quanteneffizienz der ICCD-Kamera Q(λ) und die Filterfunk-
tion τn(λ) sind dargestellt. Als Filter wurde ein Filter (BG39) der Firma Schott
verwendet. Ebenso dargestellt ist die theoretische spektrale Leistungsdichte von
C60 bei einer Temperatur von T = 2000K. Nur ein geringer Teil des Spektrums
ist messtechnisch erfassbar. Zur Bestimmung der Temperatur wird der hier blau
dargestellte Bereich mit der messbaren Gesamtintensita¨t (hier roter Bereich) ver-
glichen.
neue Funktion V (T )
V (T ) =
λ2∫
λ1
dP (T )
dλ
dλ
λ4∫
λ3
dP (T )
dλ
dλ
(4.18)
die nur von der Temperatur T abha¨ngig ist. Setzt man Gleichung 4.10 in
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Gleichung 4.18 ein, so ergibt sich ohne weitere Annahmen:
V (T ) =
λ2∫
λ1
1
λ7
1
exp
(
hc
kBλ(T− hcλ2C )
)
−1
dλ
λ4∫
λ3
1
λ7
1
exp
(
hc
kBλ(T− hcλ2C )
)
−1
dλ
. (4.19)
Alle Vorfaktoren, wie z.B. der Radius des Partikels oder die Da¨mpfungs-
konstante γ ku¨rzen sich heraus, da diese in erster Na¨herung unabha¨ngig
von der Temperatur und der Wellenla¨nge sind. Um in unterschiedlichen
spektralen Bereichen zu messen, wurden verschiedene Farbfilter verwendet.
Mit bekannter wellenla¨ngenabha¨ngiger Quanteneffizienz Q(λ) des Detekt-
ionssystems und der Transmissionsfunktionen τn(λ) fu¨r die Farbfilter la¨sst
sich Gleichung 4.18 folgendermaßen darstellen:
V (T ) =
λ2∫
λ1
Q(λ)τ1(λ)
1
λ6
1
exp
(
hc
kBλ(T− hcλ2C )
)
−1
dλ
λ2∫
λ1
Q(λ)τ2(λ)
1
λ6
1
exp
(
hc
kBλ(T− hcλ2C )
)
−1
dλ
(4.20)
V (T ) =
IB
IG
(4.21)
Hierbei wurde die Gleichung 4.10 noch durch die Photonenenergie E = hc/λ
dividiert, um als Ergebnis das Verha¨ltnis der Photonenflu¨sse pro C60 zu er-
halten. Dies wurde durchgefu¨hrt, da die verwendete ICCD-Kamera nur auf
die Anzahl von Photonen und nicht auf deren Energie empfindlich ist. Im
Prinzip ist es ausreichend, nur einen Filter zu verwenden und dann das
Verha¨ltnis der gemessen Photonen zwischen dem ausgesuchten spektralen
Bereich und der Gesamtemission zu untersuchen. Die Zahlenwerte fu¨r V (T )
wurden durch numerische Integration berechnet. Die Abbildung 4.5 veran-
schaulicht den temperaturabha¨ngigen Verlauf der Funktion V (T ) bei zwei
unterschiedlichen Modellen von ǫ(λ).
Die Abbildung 4.4 zeigt die Quanteneffizienz Q(λ) der ICCD-Kamera
und Transmissionsfunktion τn(λ) des verwendeten Filters (BG39) in Ver-
bindung mit der berechneten spektralen Leistung von C60, unter der An-
nahme einer Temperatur von T = 2000K. Das Maximum von dF IonPh /dλ
liegt bei etwa λ = 1200nm. Der Großteil der emittierten Photonen wird
nicht detektiert, da er außerhalb des empfindlichen spektralen Bereichs der
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Abbildung 4.5: Die Verha¨ltnisfunktion V (T ) fu¨r die Temperaturbestimmung.
Eingezeichnet sind zwei unterschiendliche Funktionen V (T ), einmal mit einer
1/λ2-Abha¨ngigkeit der Emissivita¨t nach [And00b] und mit einer 1/λ-Abha¨ngig-
keit, die bei gro¨ßeren Nanoteilchen zu erwarten ist (aus MIE-Streuung mit wel-
lenla¨ngenunabha¨ngigem komplexen Brechungsindex). Die Werte von V (T ) wur-
den durch numerische Integration der spektralen Leistung unter Einbeziehung
der Quanteneffizienz des Detektors und der Filterfunktion des Farbfilters BG39
berechnet. Die unterschiedlichen Modelle zeigen aufgrund der verschiedenen Blau-
verschiebung der spektralen Leistungsdichte bei gleicher Temperatur verschiede-
ne Verha¨ltisse V (T ), im Diagramm speziell markiert bei einer Temperatur von
T = 2500K. Die Funktion V (T ) ist nur abha¨ngig von dem funktionellen Zusam-
menhang zwischen der Emissivita¨t und Wellenla¨nge, nicht jedoch von der absolut
abgestrahlten Leistung oder der geometrischen Nachweiswahrscheinlichkeit des
optischen Detektionssystems.
ICCD-Kamera liegt. Fu¨r die Messung der Temperatur wird das Verha¨lt-
nis aus dem gesamten spektralen Bereich (IG) und dem Bereich zwischen
600 und 380nm (IB) verwendet. Die Transmission der verwendeten Fenster
und Linsen, welche den freien Spektralbereich bei λ = 380nm zu ku¨rzeren
Wellenla¨ngen hin abschneiden, sind nicht mit dargestellt. Fu¨r die Messung
des
”
blauen Spektralbereichs“ IB unterhalb von 600nm stand insgesamt nur
eine geringe Lichtintensita¨t zu Verfu¨gung. Dennoch war die Wahl der Spek-
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Abbildung 4.6: Messbare Photonenzahl von einem C+60. Die Darstellung zeigt
die am Detektor pro Sekunde und Ion zu erwartende Photonenzahl als Funktion
der C+60 -Temperatur. Der schwarz gepunktete Verlauf zeigt die im Spektralbe-
reich (380...900nm) pro Ion und Sekunde abgestrahlte Anzahl von Photonten
(rechte Skala). Die rote durchgezogene Kurve bezieht sich auf die am Detektor
registrierbaren Photonen unter Einbeziehung der QE der ICCD-Kamera und der
geometrischen Sammelleistung (2,6%) des Linsensystems (linke Skala). Die blaue
gestrichelte Kurve ist der Verlauf der detektierbaren Photonen mit dem Filter
BG39 im Strahlengang (linke Skala).
tralbereiche, trotz des geringen Photonenflusses im kurzwelligen Bereich,
insgesamt gu¨nstig, da dadurch V (T ) stark von der Temperatur abha¨ngig
war.
Neben der pyrometrischen Messung kann die Temperatur auch aus dem
Photonenfluss pro gespeicherten C+60 F
Ion
Ph bestimmt werden. Neben der ex-
akten Messung von FPh, ist dann aber eine ebenso exakte Bestimmung von
NIon notwendig. In der Abbildung 4.6 sind die aus dem Modell der ther-
mischen Emission berechneten, messbaren Photonenflu¨sse pro C+60 F
Ion
Ph , fu¨r
den vollen Raumwinkel und unter Beachtung der geometrischen Sammel-
leistung des optischen Detektionssystems dargestellt. Die Abbildung zeigt
dabei die Gesamtzahl an emittierten Photonen pro C+60 und den Photonen-
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fluss in den zwei Spektralbereichen IG und IB.
Bei einer Temperatur von T = 3000K emittiert ein C+60 im Rahmen des
Modells maximal 1, 8 · 105 Photonen pro Sekunde in den gesamten Raum.
Messbar davon ist jedoch nur ein Bruchteil. Die Nachweiswahrscheinlichkeit
eines emittierten Photons liegt in der Gro¨ßenordnung von 1 ·10−4 , bedingt
durch die beschra¨nkten spektrale Empfindlichkeit der ICCD-Kamera und
die geometrische Sammelleistung von lediglich 2,6%. Unter Beachtung der
Nachweiswahrscheinlichkeit fu¨r die pro C+60 emittierten Photonen konnte
eine Kalibrierungsfunktion bestimmt werden, die zur Messung der Tempe-
ratur aus dem gemessenen Photonenfluss pro C+60 dient. Diese Kalibrierungs-
funktion (siehe Abbildung 4.6) kann zwischen T = 1800K und T = 2500K
in sehr guter Na¨herung in der Form
T/K = 10A+B·(X)+C·(X)
2+D·(X)3+E·(X)4 (4.22)
mit:
X = logF IonPh /s
−1
A = 3, 353
B = 0, 1071
C = 0, 0108
D = 1, 251 · 10−3
E = 1, 440 · 10−4
approximiert werden. Sinnvoll bei dieser Methode ist natu¨rlich die Verwen-
dung des gesamten vom Detektor erfassten Spektralbereichs, da hier F IonPh
mindestens zehn Mal gro¨ßer ist als im Spektralbereich IB.
4.1.4 Bisherige Messungen
Die thermische Strahlung von C60 wurde schon in vielen Experimenten un-
tersucht und spielt vor allen in der Behandlung der Evaporation und der
thermionischen Emission von C60 und dessen Ionen eine Rolle [And03]. So
wurde das Emissionsspektrum von C60 nach Laserdesorption durch einen
XeCl-Laser vermessen [Mit95] und die Temperatur aus dem thermischen
Emissionsspektrum ermittelt. Dabei zeigte sich, dass es dem eines schwar-
zen Ko¨rpers mit entsprechender Modifikation fu¨r kleine Partikel insofern
entspricht, dass man eine Temperatur zuordnen konnte. Die aufgezeichne-
ten Spektren wurden dabei in der ra¨umlichen Verteilung und im zeitlichem
Verlauf nach dem Laserpuls vermessen. Im Zuge dessen konnte die Abku¨hl-
rate von C60 durch die thermische Strahlung ermittelt werden. In [Hes97]
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wird von Experimenten berichtet, in denen C60 in der Gasphase durch einen
Laserpuls (λ = 193nm) angeregt wurde. Dabei konnte die zeitliche Vera¨nde-
rung des thermische Spektrums von C60 -Gas aufgezeichnet werden, wobei
die emittierte Strahlung mit dem eines schwarzen Ko¨rpers (in diesen Fall
Wolfram) verglichen wurde. Beide Arbeiten nutzten fu¨r ihre Experimente
gepulste Laser mit Pulsla¨ngen im ns-Bereich, wie auch relativ große Dichten
von C60. Die Anregung von C60 mit gepulsten Lasern ist aber fernab vom
thermischen Gleichgewicht. Außerdem unterscheiden sich die Experimente
von der hier beschriebenen Methode bezu¨glich der Anregungswellenla¨nge
deutlich. So werden in [Hes97] und [Mit95] Photonenenergien zwischen 4eV
[Mit95] und 6, 4eV [Hes97] verwendet. Weiterhin war in diesen Experimen-
ten der beobachtbare Zeitbereich auf wenige µs eingeschra¨nkt.
Die Arbeiten von J.U. Anderson et al. bestimmten die thermische Strah-
lungsleistung indirekt durch Messungen der Abweichung von der thermio-
nischen Emission [And00, And00, And01, And03] fu¨r C60 und kleinerer Ful-
lerene. Hierfu¨r wurde die zeitliche Abnahme der Elektronenemission von
gespeicherten C−60 in einem Speicherring durch Messungen des Neutralteil-
chenstroms ermittelt. Im Verlauf dieser Experimente wurde zwar die inte-
grale temperaturabha¨ngige Strahlungsleistung bestimmt, jedoch nicht die
direkte thermische Strahlung als solche optisch beobachtet.
4.2 Die experimentelle Bestimmung der inte-
gralen Strahlungsleistung und die Tempe-
raturbestimmung gespeicherter C+60
4.2.1 Der experimentelle Ablauf
Fu¨r die Messung der Absolutintensita¨t wurde folgender experimenteller Ab-
lauf gewa¨hlt. Die C+60 wurden massenselektiert in den Speicher transferiert
und danach mit der schon in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Methode einge-
fangen. Nach dem Ioneneinfang wurde die Ionenwolke durch die Vergro¨ße-
rung der HF-Amplitude komprimiert und so der Laseru¨berlapp und da-
mit die effektive Leistungsdichte im Fallenzentrum erho¨ht. Dabei wurde der
Laser mit konstanter und maximaler Leistung betrieben (kontinuierlicher
Strahlbetrieb), was einer Gesamtleistung im Fallenzentrum von P0 = 10W
entsprach.
Unmittelbar nach der Kompression der Ionenwolke startete die Belich-
tung der ICCD-Kamera. Als Belichtungszeit wurden fu¨r diese Messungen
4.2. DIE EXPERIMENTELLE BESTIMMUNG DER INTEGRALEN
STRAHLUNGSLEISTUNG UND DIE TEMPERATURBESTIMMUNG
GESPEICHERTER C+
60
89
fu¨nf Sekunden gewa¨hlt. Nach dieser Zeit wurde die HF-Amplitude gesenkt,
um den U¨berlapp zwischen dem Laser und der Ionenverteilung zu reduzie-
ren und den Transfer der gespeicherten Ionen zum Detektor zu gewa¨hrleis-
ten. Eine la¨ngere Aufnahmezeit der thermischen Emission wurde vermieden,
um, wie im Kapitel 5 noch berichtet wird, den thermisch induzierten C2-
Verlust mo¨glichst gering zu halten und damit die Messergebnisse nicht zu
verfa¨lschen. Ein zu großer Verlust von C+60 wa¨hrend dieser Messung ha¨tte
das Ergebnis zur Bestimmung von NIon beeinflusst und damit das Resultat
von F IonPh vera¨ndert.
Ein elektrischer Puls auf die Ausgangsblende transferierte die Ionen nach
der Belichtung zum Detektor, um die Anzahl der gespeicherten C+60 zu be-
stimmen. Diese Messung wurde fu¨r den gesamten Spektralbereich IG und
den eingeschra¨nkten Spektralbereich IB durchgefu¨hrt. Zur Aufnahme des
eingeschra¨nkten Spektralbereichs wurde der Filter BG39 (Schott) in den
Strahlengang eingefu¨hrt. Die Ionenzahl wurde durch Variation der Anzahl
der Fu¨llpulse vera¨ndert und lag zwischen einigen hundert und etwa 2 · 105
Ionen. Die Zeit, die zur Befu¨llung des Speichers beno¨tigt wurde, variierte
zwischen einigen Sekunden bis zu einer Minute. Um systematische Abwei-
chungen auszuschließen, wie sie etwa durch eine Drift der Laserleistung ent-
stehen ko¨nnen, wurde die Zahl der Fu¨llpulse bei jedem Messzyklus zufa¨llig
gewa¨hlt.
Die Laserleistung wurde mit dem Leistungsmessgera¨t LaserMATE2000
in situ gemessen und via Computer aufgezeichnet. Die Langzeit(in)stabilita¨t
des CO2-Lasers ermo¨glichte leider nur Messzyklen von 30 Minuten bis zu
wenigen Stunden (siehe Abschnitt 2.6).
Fu¨r die Auswertung des Kamerabilds wurde nur der Teil der Aufnahme
verwendet, auf der auch die Ionenwolke abgebildet war. Die Gro¨ße des Aus-
wertebereichs wurde der Wolkengro¨ße und damit der Ionenzahl, angepasst.
Sie betrug imMittel 400x200 Pixel. Dies entspricht ca. 8% der zur Verfu¨gung
stehenden Detektionsfla¨che. Die Verkleinerung der verwendeten Detektor-
fla¨che verringerte die Dunkelza¨hlrate auf etwa 2500 Ereignisse pro Sekunde.
Zur Bestimmung der Photonenrate FPh, wurde die Summe u¨ber den ausge-
suchten Bereich numerisch gebildet und das Ergebnis mit einer vorangegan-
gen Messung des Hintergrunds korrigiert. Der Hintergrund wurde vor jeder
Einzelmessung erneut bestimmt, um ein langsames systematisches Driften
dieses Wertes, z.B. durch a¨ußere Helligkeitsa¨nderungen bzw. Temperatur-
schwankungen auszugleichen. Die relativ große Photonenrate im gesamten
Spektralbereich FPh bis zu 1·104s−1 erlaubte zudem die optische Vermessung
jeder einzelnen Ionenwolke und damit die Bestimmung ihrer geometrischen
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Gro¨ße. Dies diente einerseits der Messung des Laseru¨berlapps, andererseits
der Kontrolle des Ionendetektors, da die Anzahl der gespeicherten Ionen
direkt mit der Gro¨ße korreliert ist (siehe Abschnitt 3.1).
4.2.2 Die Strahlungsintensita¨t pro C+60 und die Tempera-
turbestimmung
In Abbildung 4.7 ist das Ergebnis der Messung der Photonenrate pro Ion
und Sekunde (F IonPh ) dargestellt. Zur Bestimmung von F
Ion
Ph wurde die werks-
seitige Einheit DCo’s durch den Versta¨rkungsfaktor (1300), die Belichtungs-
zeit (5s) und die Zahl gespeicherter Ionen dividiert. F IonPh variierte zwischen
(0, 1 . . . 1)s−1 im gesamten Spektralbereich IG und (0, 01 . . . 0, 1)s
−1 im blau-
en Spektralbereich IB. In doppellogarithmischer Darstellung zeigt sich ein
nahezu linearer Verlauf zwischen der Zahl gespeicherter C+60 und der Photo-
nenrate pro Ion. Um einen analytischen Ausdruck zwischen F IonPh und NIon
zu erzeugen, wurde ein Polynom 3. Grades der Form:
F IonPh /s
−1 = 10A+B·logNIon+C·logNIon
2
(4.23)
gewa¨hlt. Die freien Parameter sind fu¨r beide Spektralbereiche in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Sie besitzen keine spezielle physikalische Bedeutung.
Die Temperatur der Ionen konnte einmal aus der Photonenrate pro
Ion und der Verha¨ltnisfunktion V (T ) bestimmt werden. Fu¨r die Tempe-
raturmessung aus der Photonenrate wurde die Photonenrate des gesamten
Spektralbereichs verwendet, da dessen Intensita¨t um einen Faktor zehn,
verglichen mit IB, ho¨her war. Zur Ermittlung der Temperatur aus V (T )
wurde der Zusammenhang F IonPh (NIon) verwendet, da die Messung der Pho-
tonenraten beider Spektralbereiche sequenziell erfolgt und so ein direkter
Vergleich ausgeschlossen war. In der Abbildung 4.8 sind die aus beiden
Methoden bestimmten Temperaturverla¨ufe als Funktion der Zahl gespei-
cherter Ionen dargestellt. Beide Zusammenha¨nge zeigen einen signifikanten
Abfall der Temperatur der C+60 mit Zunahme der Zahl gespeicherter Ionen.
Die pyrometrisch bestimmte Temperatur TP ist ca. 100 . . . 150K ho¨her als
die Temperatur TG, die aus der Photonenrate pro Ion ermittelt wurde. Der
Unterschied nimmt dabei signifikant mit wachsender Temperatur des Io-
nenensemble zu. TG steigt nahezu linear mit der Abnahme von log (NIon).
Die gemessenen Temperaturen liegen zwischen 1850K bei 1 · 105 C+60 und
2250K bei 1 · 103 gespeicherten Ionen. TP fa¨llt zwar ebenso wie TG mono-
ton mit zunehmender NIon, der Temperaturanstieg als Funktion von NIon
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Abbildung 4.7: Die Zahl der emittierten Photonen pro Sekunde und Ion im
gesamten zuga¨nglichen Spektralbreich (rote Kreise) und blauen Spektralbereich
(Filter RG39) sind als Funktion der gespeicherten Ionen dargestellt. Die durch-
gezogenen Linien sind Kurvenanpassungen der Messwerte mit Gleichung 4.23.
Details dazu sind im Text zu finden. Die maximale Intensita¨t pro Ion betra¨gt
lediglich ein Photon pro Sekunde. Die Temperatur der Ionen kann sowohl aus der
Gesamtintensita¨t als auch aus dem Verha¨ltnis beider Spektralbereiche gewonnen
werden.
Parameter Gesamte Spektralbereich Blauer Spektralbereich
A 0,79148 -0,59004
B 0,14329 0,11597
C -0,03693 -0,09225
Tabelle 4.2: Parameter fu¨r den Funktionellen Zusammenhang zwischen NIon
und F IonPh
nimmt aber bei einer kleinen Zahl gespeicherter Ionen ab. Die absolute Ab-
weichung beider Temperaturen betra¨gt maximal 8%, was eine befriedigende
U¨bereinstimmung mit dem thermischen Emissionsmodell darstellt. Da die
Absolutintensita¨t FPh bei konstanter Laserleistung und konstanten Spei-
cherparametern (V0 = konstant) eine eindeutige und monotone Funktion
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Abbildung 4.8: Temperaturmessung gespeicherter C+60. Die blau gepunktete
Linie (rechte Skale) stellt die aus der Kurvenanpassung der Intensita¨t beider
spektralen Bereiche gewonnene Verha¨ltnisfunktion V (T ) dar. Die roten Punkte
bezeichnen die aus der Absolutintenista¨t berechneten Temperaturen des Ionenen-
sembles. Die schwarze Kurve ist der aus V (T ) berechnete Verlauf der Temperatur
des Ionensembles als Funktion von NIon. Beide Methoden lassen einen Tempera-
turanstieg bei kleineren Ionenwolken erkennen. Da die gleichzeitige Messung der
spektralen Bereiche noch nicht mo¨glich ist, musste V (T ) aus der Kurvenanpas-
sung der Intensita¨t der thermischen Strahlung beider Spektralbereiche ermittelt
werden. Der rot gestrichelte Verlauf zeigt eine Kurvenanpassung der Temperatur
aus der Absolutintensita¨t der thermischen Strahlung in Abha¨ngigkeit von NIon
von NIon ist, lag der Schluss nahe, das Prinzip umzukehren. Aus der Mes-
sung der Absolutintensita¨t kann, nach einmaliger Kalibrierung fu¨r eine be-
stimmte Laserleistung, die Ionenzahl direkt daraus bestimmt werden. Diese
Methode hat den enormen Vorteil, dass die Zahl der gespeicherten Ionen in
situ optisch gemessen werden kann und zumindest theoretisch u¨ber einen
beliebig langen Zeitraum verfolgbar bleibt. Fu¨r diese Anpassung wurde ein
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Polynom vierten Grades in doppellogarithmischer Skalierung gewa¨hlt.
logNIon = A+B ·X + C ·X2 +D ·X3 + E ·X4 (4.24)
X = logFPh/s
−1
A = 3, 35293
B = 0, 10716
C = 0, 0108
D = 0, 00125
E = 1, 44 · 10−4
Somit konnte, allein aus den optischen Messung in Verbindung mit der
massenspektrometrischen Bestimmung der Ionenzahl, der Zusammenhang
zwischen der Intensita¨t, der Temperatur und der Ionenzahl hergestellt wer-
den. Diese Messung stellt die Grundlage der Bestimmung des C2-Verlusts
von C+60 in Kapitel 5 dar.
4.2.3 Vergleich mit T 6-Modell der thermischen Strahlung
Eine geeignete Methode, die Konsistenz der gemessenen Temperaturen zu
u¨berpru¨fen, ist der Vergleich zwischen der Gesamtabstrahlleistung und der
effektiven Leistungsdichte des Anregungslasers. Gema¨ß Gleichung 4.13 muss
die Abstrahlleistung mit der Temperatur zur sechsten Potenz bzw. die Zahl
emittierter Photonen pro Sekunde zur fu¨nften Potenz zunehmen. Die Ge-
samtabstrahlleistung ist experimentell nicht zuga¨nglich, da der Detektor nur
einen geringen Teil des Spektrums der thermischen Strahlung erfasst. Die
Abstrahlleistung pro Ionen ist aber im Strahlungsgleichgewicht a¨quivalent
zur absorbierten Energie pro C+60, wenn andere Formen des Energieverlustes
vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Die absorbierte Leistung als solche ist im Ex-
periment nicht messbar und wu¨rde der Leistungsabnahme des CO2-Lasers
nach der Passage der Ionenwolke entsprechen. Diese ist aber aufgrund der
a¨ußerst geringen Teilchendichten (1 · 108cm−3) und des kurzen Absorpti-
onswegs (0,4mm) zur messtechnischen Erfassung zu klein. Dennoch kann
zumindest die A¨nderung der absorbierten Energie erfasst werden. Die ab-
sorbierte Leistung Pabsorb ergibt sich durch das Produkt von Leistungsdichte
und Absorptionsquerschnitt σ(λ = 10, 6µm). Solange σ(λ) nicht oder nur
schwach von T abha¨ngt, ist die absorbierte Leistung eine lineare Funktion
der effektiven Leistungsdichte < IL >. Die Bestimmung der < IL > er-
folgte durch die Messung der Laserleistung und der Breiten der Ionenwolke
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Abbildung 4.9: Effektive Leistungsdichte des Anregungslasers im Ionenspeicher.
Dargestellt ist die aus a und b bestimmte effektive Leistungsdichte im Fallenzen-
trum. Die effektive Leistungsdichte bezeichnet dabei diejenige Leistungsdichte,
welcher die Ionen aufgrund ihrer ra¨umlichen Verteilung im Zeitmittel ausgesetzt
sind. Bei dieser Berechnung wurde die Breite des Laserfokus vernachla¨ssigt, da
diese im Vergleich mit der Ausdehnung der Ionenwolke klein ist. Die durchgezo-
gene Linie stellt eine Kurvenapassung mit Gleichung 4.25 dar.
mit Gleichung 3.8. In Abbildung 4.9 ist die aus den Durchmessern a und
b bestimmte effektive Leistungsdichte, als Funktion von NIon dargestellt.
< IL > variierte zwischen 4kWcm
−2 bei 1 · 105 gespeicherten Ionen und
25kWcm−2 bei 1 ·103 gespeicherten Ionen. Um einen formellen Zusammen-
hang zwischen NIon und < IL > herzustellen, wurde eine Kurvenanpassung
in der Form eines Polynoms zweiten Grades in logarithmischer Skalierung
der NIon gewa¨hlt.
< IL > /
(
kW/cm−2
)
= [A+B · logNIon + C · logNIon2] (4.25)
A = 25, 651
B = 3, 599
C = −1, 358
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In Verbindung mit dem schon bekannten Zusammenhang zwischen der Zahl
gespeicherter Ionen und der Temperatur der C+60, erha¨lt man eine eindeutige
Zuordnung zwischen der Temperatur des Ionenensembles und der effektiven
Leistungsdichte.
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Abbildung 4.10: Die Temperatur aus der Gesamtintensita¨t in Abha¨ngigkeit
der effektiven Leistungsdichte. Die Darstellung zeigt die aus den geometrischen
Parametern a und b bestimmte, effektive Leistungsdichte als Funktion der aus
der Gesamtintensita¨t abgeleiteten Temperatur des Ionenensembles (Kreise). Ne-
ben den Messwerten sind noch Kurvenanpassungen der Form < IL >= A · T n
eingezeichnet. Dabei ist n = 5 fu¨r den theoretischen Verlauf aus der Streutheorie
(blaue geschlossene Linie) n = 6 fu¨r den theoretischen Verlauf fu¨r C60 (Ocker
Strich Punkt) und n = 4, 5 fu¨r die beste Kurvenanpassung (rot gepunktet).
In den Abbildungen 4.10 und 4.11 sind die Abha¨ngigkeiten der effektiven
Leistungsdichte von den gemessen Temperaturen TP und TG dargestellt. Zur
besseren Verdeutlichung der physikalischen Zusammenha¨nge sind die Dia-
gramme sowohl in doppellogarithmischer als auch linearer Skalierung ge-
zeichnet. Die Messwerte lassen sich im Fall von TG befriedigend mit einem
Potenzgesetz der Form < IL > = C · T n darstellen. Die beste Kurvenan-
passung ergab einen Wert fu¨r n = 4, 5. Neben diesem Verlauf sind noch die
Kurven fu¨r die Exponenten n = 5 (Mie-Theorie) und n = 6 eingezeichnet.
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Die Messwerte lassen sich befriedigend mit allen drei Verla¨ufen darstellen,
wobei eine auffa¨llige systematische Abweichung in der doppellogarithmi-
schen Darstellung zu erkennen ist. Eine eindeutige Zuordnung des Werts
des Exponenten n lassen die Messwerte aber nicht zu. Einen a¨hnlichen Zu-
sammenhang erha¨lt man bei der Auswertung der pyrometrisch bestimmten
Temperatur mit Hilfe der effektiven Leistungsdichte. Hier ist die Abwei-
chung vom erwarteten Verhalten < IL >∝ T 6 noch sta¨rker ausgepra¨gt. Die
beste Kurvenanpassung liefert einen Exponenten n = 4, 15. Insgesamt ist
die Kurve zu flach.
Der Vergleich der mit Hilfe der Kurvenanpassung bestimmten funktio-
nellen Zusammenha¨nge von < IL > (TG) und < IL > (TP) la¨sst folgende
Schlussfolgerungen zu: Entweder wird die Temperatur speziell im Fall ge-
ringer Ionenzahlen systematisch zu hoch, oder die effektive Leistungsdichte
zu gering bestimmt. Da < IL > aus den rein geometrischen Gro¨ßen a und
b bestimmt wurde und diese unabha¨ngig vom Emissionsverhalten der C+60
sind, liegt der Schluss nahe, die Abweichungen in der Temperaturmessung
zu vermuten.
Ein zu hoher Anteil kurzwelliger Photonen, im Vergleich zum verwen-
deten thermischen Emissionsmodell, kann sowohl die Diskrepanz zwischen
beiden Temperaturen TG und TP als auch die systematische Abweichung
der emittierten Leistung als Funktion der Temperatur erkla¨ren. Ein zusa¨tz-
licher Anteil kurzwelliger Photonen fu¨hrt zu einer Blauverschiebung des
thermischen Spektrums und damit zu einer Bestimmung einer u¨berho¨hten
Temperatur mit Hilfe der pyrometrischen Methode. Dabei vera¨ndert sich
die Gesamtzahl der emittierten Photonen nur unwesentlich. Wird z.B. die
Anzahl emittierter Photonen im kurzwelligen Spektralbereich verdoppelt,
so vera¨ndert sich V (T ) um einen Faktor zwei, die Gesamtzahl der abge-
strahlten Photonen aber nur um 10%. Unter diesen Voraussetzungen wu¨rde
TP um etwa 500K, TG lediglich um 50K abweichen. Eine nur unwesentliche
Sto¨rung der spektralen Verteilung der thermischen Emission hat dement-
sprechend eine große Auswirkung auf TP aber nur eine unwesentliche auf
TG. Eine Blauverschiebung des Spektrums kann z.B. durch einen Anteil hei-
ßerer C+60 im Ionenensemble oder Abweichungen im Emissionsmodell, z.B.
durch die nicht beachteten zusa¨tzlichen Resonanzen im UV-Bereich, her-
vorgerufen werden. Um jedoch eine genauerer Aussage treffen zu ko¨nnen,
mu¨ssen genauere spektroskopische Untersuchungen der thermischen Emis-
sion durchgefu¨hrt werden.
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Abbildung 4.11: Die Temperatur aus der pyrometrischen Messung in Abha¨ngig-
keit der effektiven Leistungsdichte. Die Darstellung zeigt die effektive Leistungs-
dichte als Funktion der pyrometrisch bestimmten Temperatur (schwarze Kreise).
Die Geraden sind Kurvenanpassungen der Form < IL >= C ·T n. Die rot gepunk-
tete Linie ist die beste Kurvenanpassung mit n = 4, 15. Die blaue geschlossene
Linie mit n = 5 (Mie Theorie) und die ocker Strich Punkt Linie n = 6 (ther-
misches Modell mit ǫ = 1/λ6) sind Vergleiche mit dem theoretischen Verlauf.
Die große Darstellung ist doppellogarithmisch skaliert, die kleine zur besseren
Darstellung des Gesamtverlaufs linear.
4.2.4 Die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts fu¨r
λ = 10, 6µm
Neben dem Vergleich der effektiven Leistungsdichte mit der Temperatur
und damit der U¨berpru¨fung des thermischen Emissionsmodells von C+60,
kann daru¨ber hinaus auch der Absorptionsquerschnitt fu¨r den Anregungs-
laser bestimmt werden. Der Absorptionsquerschnitt fu¨r λ = 10, 6µm ist im
Emissionsmodell durch Gleichung 4.9 schon enthalten, dennoch ist es nicht
eindeutig ob das thermische Modell bis zu dieser Wellenla¨nge entwickelt wer-
den darf. Eine quantitative Bestimmung des Absorptionsquerschnitts dient
neben der rein zahlenma¨ßigen Bestimmung dieses Werts auch der U¨ber-
pru¨fung ob und gegebenenfalls in welchen Umfang sich das thermische Mo-
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Abbildung 4.12: Vergleich von Abstrahlleistung und effektiver Leistungsdichte.
Die Darstellung veranschaulicht die effektive Leistungsdichte und die Abstrahl-
leistung eines C60 -Moleku¨ls als Funktion von NIon. Die absolute Abstrahlleistung
(schwarze Sechsecke) wurde aus der Temperaturbestimmung mit dem modifizier-
ten Stefan-Boltzmanngesetz (Gleichung 4.13) und die effektive Leistungsdich-
te (blaue Punkte) aus den geometrischen Parametern a und b der Ionenwolke
bestimmt.
dell auf diesen Wellenla¨ngenbereich u¨bertragen la¨sst. Da die ICCD-Kamera
nur Photonen za¨hlt, die Energie pro Photon und damit die abgestrahlte
Leistung messtechnisch nicht zuga¨nglich ist, musste die pro C+60 emittierte
Leistung u¨ber das thermische Modell (Gleichung 4.13) mit der gemessenen
Temperatur TG bestimmt werden. In Abbildung 4.12 ist die insgesamt ab-
gestrahlte Leistung PC+
60
pro C+60 und die effektive Leistungsdichte < IL >,
als Funktion der Anzahl gespeicherter Ionen NIon dargestellt. Zur Berech-
nung der gesamten Abstrahlleistung wurde die Temperatur verwendet, die
sich durch die Auswertung der Absolutintensita¨t ergab. Beide Funktionen
sollten den gleichen Anstieg besitzen, da die emittierte Leistung gleich der
absorbierten Leistung ist. Dividiert man die emittierte Leistung, durch die
effektive Leistungsdichte des CO2-Lasers, so erha¨lt man den Absorptions-
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Abbildung 4.13: Absorptionsquerschnitt von C+60 bei λ = 10, 6µm. Der Ab-
sorptionsquerschnitt wurde aus dem Verha¨ltnis der absoluten Abstrahlleistung
und effektiver Leistungsdichte des Anregungslasers bestimmt. Die Abstrahlleis-
tung wurde aus der Temperatur TG des Ionenensembles und dem thermischen
Modell (Gleichung 4.13) ermittelt. Die waagerechte Linie ist der Mittelwert
α = 2, 3·10−24m2 des Absorptionsquerschnitts unter Zuhilfenahme der Absolutin-
tensita¨t. Der Mittelwert stimmt nahezu exakt mit den theoretischen Annahmen
aus Gleichung 4.8 u¨berein.
querschnitt α.
α(10, 6µm) =
PC+
60
< IL >
(4.26)
Die Darstellung 4.13 zeigt α als Funktion von TG. Dabei wird deutlich, dass
α nahezu unabha¨ngig von TG ist. Die systematische Kru¨mmung des Verlaufs
ist die gleiche Abweichung, wie sie auch schon in der Abbildung 4.10 zu
erkennen ist. Das arithmetische Mittel von α betra¨gt 2, 5 · 10−24m2 und
entspricht etwa den Wert mit α(λ = 10, 6µm) = 2, 3 · 10−24m2 der sich aus
Gleichung 4.9 ergab. Diese U¨bereinstimmung ist hervorragend, wenn man
beachtet, dass der theoretische Wert aus einer Resonanz abgeleitet wird,
deren Energie einen Faktor 300 mal so hoch ist wie dem Energiea¨quivalent
der Anregungswellenla¨nge von 10, 6µm. Diese U¨bereinstimmung stellt somit
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auch eine sehr gute U¨berpru¨fung des Emissionsmodells dar.
4.3 Diskussion
Die Fehler der Messungen zur thermischen Abstrahlung werden durch zwei
ausschlaggebende Messgro¨ßen bedingt, erstens der Zahl gespeicherter Ionen
NIon und zweitens der Zahl detektierter Photonen pro Sekunde FPh . Bei-
de Gro¨ßen gehen gleichermaßen in die Berechnung von F IonPh ein, welche die
Grundlage der Temperaturmessung aus der absoluten Strahlungsintensita¨t
darstellt. Beide Gro¨ßen sind aber auch Maximalwerte, d.h. beide ko¨nnen
nur Abweichungen zu kleineren Werten hin zeigen. NIon kann durch even-
tuelle Verluste beim Transfer in den Ionendetektor und der Nachweiswahr-
scheinlichkeit am Daly-Detektor verringert sein. Eine Fehlerabscha¨tzung
ist schwierig. Der Vergleich zwischen der gemessenen geometrischen Aus-
dehnung der Ionenwolke mit der simulierten liefert eine Fehlerabscha¨tzung
von ca. 30%. Ein a¨hnlicher Wert kann fu¨r die Messung der Photonenra-
te angegeben werden. Dabei ist die gro¨ßte Unsicherheit die geometrische
Sammelleistung des Nachweises, wobei ein Messfehler von ebenfalls 30% ei-
ne Abscha¨tzung darstellt. Da beide Messgro¨ßen mit einem systematischen
Fehler gleicher Richtung belegt sind, ist der Messfehler von F IonPh maximal
so groß wie der ho¨chste Einzelfehler beider Messwerte. So kann der Fehler
von F IonPh mit maximal 30% abgescha¨tzt werden, wobei dieser systematischer
Natur ist. Legt man die Proportionalita¨t von F IonPh ∝ T 5 zu Grunde, ergibt
sich eine systematische Abweichung der Temperaturbestimmung von 6%.
Obwohl die Messung von V (T ) genauere Ergebnisse der Temperatur
liefern sollte, da die oben genannte systematische Abweichung hier nicht
auftritt, zeigt gerade diese eine sta¨rkere Diskrepanz. Kleine Abweichungen
des Emissionsmodells fu¨hren hier zu großen Abweichungen bei der Tem-
peraturbestimmung. Der wellenla¨ngenabha¨ngige Absorptionsquerschnitt α
basiert auf der Entwicklungen der σ-Resonanz des plasmonischen Systems
von C+60. Das elektronische System besitzt aber noch mehrere U¨berga¨nge
im nahen UV-Bereich des Spektrums, sodass der Absorptionsquerschnitt
und damit die Emissivita¨t im unteren messbaren Wellenla¨ngenbereich zwi-
schen λ = 400 . . . 600nm bereits Abweichungen zeigen kann. Das thermische
Spektrum wu¨rde dann in diesem Bereich eine ho¨here resultierende spektra-
le Leistungsdichte besitzen, als im verwendeten Modell angenommen. Die
Folge wa¨re eine Blauverschiebung, die zu einer ho¨heren Temperatur bei
der pyrometrischen Methode fu¨hrt. Ein weiterer Ansatz, der zu einer a¨hnli-
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chen Verschiebung des thermischen Spektrums und somit zu einer scheinbar
ho¨heren Temperatur fu¨hrt, basiert auf einem Anteil besonders heißer Ionen
innerhalb des Ensembles. Dieser Ansatz wird na¨her im Abschnitt 5.4.1 be-
handelt.
Insgesamt kann zusammengefasst werden, dass die thermische Strahlung
ein gutes Instrument fu¨r die Messung der Temperatur gespeicherter C+60 ist.
So zeigte sich, dass die Verbindung exakter Messungen der Photonenrate
und der Anzahl von gespeicherten Ionen die Mo¨glichkeit bietet, die Tempe-
ratur sowohl aus der spektralen Verteilung, als auch einzig und allein aus
der absoluten Strahlungsleistung zu bestimmen. Damit ist es mo¨glich, die
Temperaturentwicklung u¨ber einen mit anderen Experimenten vergleichbar
langen Zeitraum von mehreren Stunden zu verfolgen. Die genaue Kennt-
nis der Ladungstra¨gerverteilung innerhalb der SRET ermo¨glicht es, direkte
Messungen von wellenla¨ngenabha¨ngigen Absorptionsquerschnitten durch-
zufu¨hren. Die gute U¨bereinstimmung zwischen den gemessenen und theo-
retischen Absorptionsquerschnitten weist auf eine in sich konsistente Tem-
peraturbestimmung hin. Dabei ist es nicht unerheblich, dass der Absorpti-
onsquerschnitt aus zwei vo¨llig unabha¨ngigen Gro¨ßen, einerseits der geome-
trischen Verteilung der Ionen im Speicher und andererseits der absoluten
Zahl emittierte Photonen pro Ion, bestimmt wurde. Das Neue an dieser
Methode, das sich vor allem von vorangegangen Messungen an dem System
unterscheidet, ist, dass C+60 oder a¨hnliche Strukturen bei sehr hohen Tempe-
raturen im Strahlungsgleichgewicht quasi beliebig lang untersucht werden
ko¨nnen.
4.4 Ausblick
Diese Experimente ko¨nnen problemlos auf weitere temperaturstabile Sys-
teme ausgedehnt werden. So kann diese Methode verwendet werden, um
Absorptionsspektren in einem weiten Wellenla¨ngenbereich zu vermessen.
Insbesondere ist geplant das elektronische Spektrum verschiedener Fulle-
rene, anhand der emittierten Leistung, als Funktion der Wellenla¨nge des
Anregungslasers zu untersuchen. Der enorme Vorteil dieser Methode ist,
dass sie mit einer extrem kleinen Anzahl von Teilchen auskommt. So kann
die Absolutintensita¨t schon sicher bei einer Zahl von unter 1000 Ionen im
Speicher detektiert werden, da es praktisch keine Begrenzung in der Mess-
zeit gibt. Ein weiterer Vorteil ist, dass die zu untersuchenden Partikel oder
Moleku¨le sehr sicher u¨ber ihr Ladungs- zu Masseverha¨ltnis selektiert wer-
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den ko¨nnen, sodass die gemessen Spektren keinerlei U¨berlagerungen mit
anderen Spezies zeigen. Neben dem Absorptionsspektrum kann auch die
Temperaturabha¨ngigkeit dieser Gro¨ße untersucht werden, da die Tempe-
ratur des Ensembles einzig durch die Leistung des Anregungslasers vorge-
geben wird. Da die effektive Leistungsdichte des Lasers fast ausschließlich
eine Funktion der Gro¨ße der Ionenwolke ist, lassen sich Absolutwerte fu¨r
Absorptionquerschnitte messen. Ein nicht zu unterscha¨tzender Vorteil ist,
dass die hier beno¨tigten Laserleistungen sehr gering sind. Dies wird durch
die hohe Kompression der Ionen auf ein sehr kleines Volumen ermo¨glicht
(V = 4 · 10−3mm3). Messungen z.B. in Gaszellen beno¨tigen fu¨r die Er-
zeugung gleicher Temperaturen sehr viel ho¨here Leistungen. So scheint es
denkbar, Absorptionsquerschnitte in der Gro¨ßenordnung von 1 · 10−26m2
messen zu ko¨nnen.
Kapitel 5
Die Messung des
temperaturabha¨ngigen
C2-Verlusts von C
+
60
5.1 Der unimolekulare Zerfall des C+60
Erreicht die Temperatur eines C+60 einen kritischen Wert, so beginnt es zu
verdampfen. Der Begriff des Verdampfens muss aber in diesem Umfeld re-
lativiert werden. Es wird bei diesem Prozess auch ha¨ufig von einer unimo-
lekularen Reaktion der Form: C+60 → C+58 + C2 gesprochen. Die Fragmen-
te C+60-2n verdampfen, immer durch Abgabe eines C2-Moleku¨ls, sukzessiv
weiter. Dieses Verhalten ist eine Besonderheit, da bei anderen grafitischen
Strukturen der Dampf hauptsa¨chlich aus C3-Moleku¨len besteht [Fol97]. Es
gibt einige Ansa¨tze, dass daneben auch die Abgabe gro¨ßerer Cn-Gruppen
bei diesem Prozess eine Rolle spielt [Fol97]. Dafu¨r existieren aber bis jetzt
keine gesicherten experimentellen Belege. Bei den hier vorgestellten Mes-
sungen wurde solch ein Prozess nicht beobachtet. Das Verdampfen des C60
zeigt viele Besonderheiten. Das thermisch stabilste Fulleren bildet den so
genannten Flaschenhals fu¨r den sukzessiven C2-Verlust.
Die Zerfallsrate (oder Verdampfungsrate) wird ha¨ufig in Form einer
Arrhenius-Gleichung beschrieben.
k(T ) = A · exp
(
− Ea
kBT
)
(5.1)
Ganz analog zur thermischen Strahlung aus Abschnitt 4.1.1 ergibt sich unter
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Beru¨cksichtigung der finiten Wa¨rmebadtheorie [Han06]:
k(T ) = A · exp
(
− Ea
kB(T − Ea/(2C))
)
(5.2)
Dabei ist Ea die Aktivierungsenergie der Reaktion, C die spezifische Wa¨rme
eines C+60 und A der statistische Faktor (auch bekannt als Frequenzfaktor).
Fu¨r Ea findet man in der Literatur auch andere Bezeichnungen wie Bin-
dungsenergie, Dissoziationsenergie oder Verdampfungsenergie [Mat01].
Daneben wurde auch die sogenannte RRKM (Rice, Ramsberger, Kassel
und Marcus) Theorie verwendet, um die Rate der unimolekularen Reaktion
zu bestimmen. Die Temperatur T ist hierbei ein direktes Maß fu¨r die innere
Energie eines C+60, die sich in den Vibrationsfreiheitsgraden verteilt.
Der sogenannte Gspann-Parameter γ stellt eine weitere wichtige Gro¨ße
in diesem Zusammenhang dar. Die folgende Erla¨uterung ist aus [Han04]
u¨bernommen. Die Idee die sich hinter der Einfu¨hrung von γ verbirgt ist
die Annahme, dass die Temperatur von Clustern in einem Molekularstrahl
eine obere Grenze besitzt. Die Cluster, die eine sehr hohe Temperatur im
Vergleich zum Ensemble besitzen, verdampfen sehr schnell, da die Verdamp-
fungsrate extrem stark von der Temperatur abha¨ngig ist und werden expe-
rimentell nicht beobachtet. Die Folge daraus ist, dass die relative A¨nde-
rung der Verdampfungsrate durch Teilchen verursacht wird, die in einem
sehr schmalen Energiebereich bzw. Temperaturbereich liegen. Die zu heißen
Cluster sind bereits verdampft und die zu kalten spielen fu¨r die Beobachtung
des Prozesses keine Rolle, da die mittlere Zerfallszeit erheblich gro¨ßer ist, als
die experimentell zuga¨ngliche Zeitspanne. Damit ist es bei Molekularstrahl-
experimenten prinzipiell mo¨glich aus Messungen der KERDs (engl. kinetic
energy release distribution) die Temperatur der Cluster zu ermitteln. Auf
Basis der Kenntnis der Temperatur ist es dann mo¨glich, die Aktivierungs-
energie fu¨r den C2-Verlust zu bestimmen. Das Produkt aus dem natu¨rlichen
Logarithmus, der Beobachtungszeit (Messzeit) und dem Frequenzfaktor er-
gibt dann den Gspann-Parameter. Er verknu¨pft die Aktivierungsenergie
mit der isokinetischen Temperatur Te und dem statistischen Faktor folgen-
dermaßen [Lif00]:
γ =
Ea
kBTe
γ = ln(A)− ln(k(Te)). (5.3)
Die Kenntnis von γ erlaubt somit die Extraktion von Ea aus der Rate k(Te)
ohne genauere Kenntnis von A. γ sollte eine universelle Gro¨ße sein, die in der
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Literatur angegeben Werte erstrecken sich jedoch u¨ber einen Bereich von 16
bis 30 fu¨r C+60. γ ist bei dem hier vorliegenden Experiment nicht zuga¨nglich,
da im Strahlungsgleichgewicht gearbeitet wird und die Energieverteilung
daher nur unwesentlich durch das Verdampfen der C+60 beeinflusst wird.
Sehr viel sta¨rker ist die Energieverteilung von der thermischen Strahlung
abha¨ngig. Dieser Aspekt wird in diesem Kapitel noch verdeutlicht.
5.1.1 Einige Messmethoden zur Bestimmung der Aktivie-
rungenergie
Es gab schon viele Versuche die Aktivierungsenergie des C2-Verlusts von C
+
60
experimentell und theoretisch zu bestimmen. Die Gro¨ße von Ea schwankt
dabei von Experiment zu Experiment erheblich. Eine Zusammenfassung
und Neuinterpretation von Ea aus verschiedenen Experimenten und theo-
retischen Arbeiten wird in [Mat97] und [Mat01] gegeben. Die in der Li-
teratur angegebenen Aktivierungsenergien variieren von 4 bis 13eV. Eine
Zusammenstellung der verschiedenen Messmethoden zur Bestimmung von
Ea findet sich in [Lif00].
Zu den Methoden geho¨rt die Messung der appearance energies (AE)
(engl. fu¨r Auftritts-Energie oder Erscheinungs-Energie) [Yoo91], die kinetic
energy release distributions (KERDs) (engl. fu¨r die Verteilung der freiwer-
denden kinetischen Energie) und die Analyse der metastable fractions (MF)
(engl. fu¨r metastabiler Anteil oder Analyse der Wahrscheinlichkeit des me-
tastabilen Zerfalls). Zudem gewinnt man die Aktivierungsenergie noch aus
der Untersuchung der sog. Breakdown curves (BDC’s). Die BDC’s stellen
den relativen Anteil von Fragmenten als Funktion der inneren Energie des
Mutterions (C+60 ) oder der z.B. durch Sto¨ße transferierten Energie dar. Die
Aktivierungsenergie kann nicht direkt aus der Messung der AE bestimmt
werden, da C60 eine große konventionelle und intrinsische Verschiebung zeigt
[Lif00] [Hua90] [Chu52]. Sie muss durch sorgfa¨ltige Modellierung der expe-
rimentellen Daten gewonnen werden [Lif00].
Bei allen diesen Untersuchungen spielt die Abku¨hlung der thermi-
schen Strahlung eine wichtige Rolle. Der Energieverlust durch thermische
Strahlung sto¨rt die Messmethoden z.T. erheblich. Die zusa¨tzliche Ku¨hlung
der Fragmente oder der Mutterionen, durch die Abgabe von Photonen,
vera¨ndert z.B. die BDC’s bzw. die MF erheblich und macht die Interpreta-
tion schwierig. Ebenso werden die KERDs Messungen von der Photonene-
mission beeinflusst.
Viele der experimentellen Ergebnisse zur Aktivierungsenergie, die in
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der Literatur zu finden sind, wurden durch Zuhilfenahme des Gspann-
Parameters ausgewertet. Das Wachsen der Aktivierungenergie im Laufe der
letzen Jahre ist laut [Lif00] nicht auf neue experimentelle Ergebnisse, son-
der durch der Vera¨nderung der Auswertung mit Hilfe anderer Gspann-
Parameter zuru¨ckzufu¨hren.
Nahezu alle bisherigen Experimente nutzen zum Heizen entweder Stoß-
prozesse (vor allem Elektronenstoß) oder Photonenabsorption. Beim Ener-
gietransfer u¨ber Strahlungsquanten wurde multiple Photonenabsorption ge-
pulster Laser oder Einzelphotonenabsorption im kurzwelligen UV-Bereich
[Yoo91] [Rei04] verwendet. Bei vielen bisher bekannten Messungen zum C2-
Verlust wurden die C+60 oder a¨hnliche Systeme durch einen Energietrans-
fer geheizt und dann ihr Verhalten beim Abku¨hlen untersucht. Die typi-
sche Beobachtungsdauer von C+60 bei diesen Experimenten betra¨gt etwa
10µs . . . 10ms. Die Temperatur, oder in dem Fall besser die innere Ener-
gie, muss dann u¨ber die auf das C+60 transferierte Energie modelliert wer-
den. Dabei spielt die Ausgangstemperatur der C+60 eine erhebliche Rolle. Die
Energieverteilung der Fullerene ist zu Beginn thermisch und entspricht der
Temperatur des C60-Dampfs. Typische Temperaturen liegen zwischen 500
und 1000K, bei [Kol95] allerdings bis zu 2000K.
Die wesentlichen Unterschiede, der hier vorgestellte Methode zu bishe-
rigen Messungen des C2-Verlusts sind:
1. Die C+60 befinden sich in einem stationa¨ren Gleichgewicht. Die Energie
der emittierten thermischen Strahlung entspricht der aufgenommenen
Menge an Energie aus dem Strahlungsfeld. Die Ku¨hlung durch Evapo-
ration und ihr Einfluss auf die Energieverteilung kann vernachla¨ssigt
werden.
2. Die gemessenen Zerfallsraten sind bis zu zehn Gro¨ßenordnungen klei-
ner als bei bisherigen Experimenten.
3. Die Energieverteilung wird einzig durch die Statistik der emittierten
und absorbierten Photonen bestimmt. Es besteht aber keine exakte
U¨bereinstimmung mit einer rein thermischen Verteilung, da das anre-
gende Strahlungsfeld nicht dem einer thermischen Quelle entspricht.
4. Die Temperatur der C+60 wird durch die Messung der thermischen
Emission direkt bestimmt.
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5.2 Die Messung des unimolekularen Zerfalls
des C+60
5.2.1 Grundlage der optischen Messung des C2-Zerfalls
Im speziellen Fall der Reaktion C+60 → C+58+C2 ist die optische Messung des
C2-Verlusts als Funktion der Temperatur der C
+
60 mo¨glich. Mehrere Aspek-
te sind dafu¨r ausschlaggebend. Die Fragmentionen (oder Tochterionen) C+58,
C+56 . . . haben eine erheblich geringere Aktivierungenergie fu¨r den C2-Verlust
als C+60 und sind damit thermisch instabiler. Die Differenzen der Aktivie-
rungsenergien werden in der Literatur unterschiedlich angegeben. So wird
von einer Differenz zwischen C+60 und C
+
58 von ∆Ea ≈ 0, 5eV in [Las98] und
von bis zu ∆Ea ≈ 1, 5eV in [Tom01] gesprochen.
Legt man den gleichen statistischen Faktor A aus der Arrhenius-
Gleichung 5.1 fu¨r beide Kationen zu Grunde und vernachla¨ssigt zuna¨chst
die finite Wa¨rmebadkorrektur, so ergibt sich durch Division der Raten von
C+60 und C
+
58 ihr Verha¨ltnis zu:
kC+
58
kC+
60
=
A · exp (−(EC60a −∆Ea)/(kBT ))
A · exp (−EC60a /(kBT ))
kC+
58
kC+
60
= exp (∆Ea/(kBT )) (5.4)
Unter der Annahme der gleichen Temperatur zerfallen die Fragmente sehr
viel schneller als C+60. Bei einer Temperatur von 2000K und einem Unter-
schied der Aktivierungsenergie zwischen C+58 und C
+
60 von ∆Ea = 0, 5eV
ergibt sich ein Faktor von 20, bei einem Unterschied von ∆Ea = 1, 5eV
sogar von 330. Fu¨r kleinerer Tochterionen sinkt die Aktivierungsenergie
weiter und die C2-Verlustrate steigt [Las98]. Zusa¨tzlich beschleunigt wird
diese sukzessive Fragmentation in unserem Experiment durch das gro¨ßere
effektive Potential (Veff ∝ 1m) fu¨r kleinere Massen, das zu einer ho¨heren
Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Fallenzentrum fu¨hrt und damit zu einer
erheblich la¨ngeren Verweildauer im Laserstrahl. Dies fu¨hrt zu einer sta¨rke-
ren Aufheizung und damit zu einem beschleunigten Zerfall.
Der im Vergleich zum C+60 schnelle Zerfall der Fragmente fu¨hrt dazu,
dass ihr Anteil an der Gesamtionenzahl im Speicher bei kleinen Zerfallsra-
ten von C+60 (unter k = 1s
−1) vernachla¨ssigbar ist (weit unter 10%). Das
System la¨sst sich prinzipiell genau so behandeln, wie der radioaktive Zerfall
bei den natu¨rlichen Zerfallsreihen. Das zahlenma¨ßige Verha¨ltnis zwischen
den Tochterionen und C+60 stellt sich nach kurzer Zeit ein (abha¨ngig von den
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Zerfallsraten) und entspricht im Gleichgewichtsfall dem reziproken Verha¨lt-
nis der Zerfallsraten. In Abbildung 5.2 ist ein berechnetes Beispiel und eine
Messung zur zeitabha¨ngigen Ionenpopulation im Speicher dargestellt.
Ab einer bestimmten Masse ist das Stabilita¨tskriterium q nicht mehr
erfu¨llt. Die Fragmente verlassen den Speicher unterhalb einer kritischen Zahl
von Kohlenstoffatomen, da die Trajektorien instabil werden. Die Rate der
Abnahme der Gesamtionenzahl im Speicher wird durch die Rate des stabils-
ten Glieds der Zerfallsreihe bestimmt. In diesem Fall ist es der C2-Verlust
von C+60 . Wird die Abnahme der Ionenzahl im Speicher gemessen, entspricht
dies somit gerade der Rate des C2-Verlusts.
Die Bestimmung von NIon kann u¨ber die zwei schon erwa¨hnten Metho-
den erfolgen. Einerseits u¨ber die Messung der Gro¨ße des Ionenensembles,
andererseits u¨ber die Messung der thermischen Emission bei konstanter
Laserleistung. Da letztere Methode die genauere ist, wurde diese zur Be-
stimmung des C2-Verlusts verwendet. Neben dem Zusammenhang zwischen
der thermischen Emission und der Ionenzahl ist aus Abschnitt 4.2.2 schon
der Zusammenhang zwischen der Gesamtemission und der Temperatur des
Ensembles bekannt. Das Ergebnis ist die gleichzeitige Messung der Zerfalls-
rate C+60 → C+58 + C2, durch die Differentiation der Anzahl gespeicherter
Ionen als Funktion der Speicherzeit, und die zu jedem Zeitpunkt herrschen-
de Temperatur der C+60.
5.2.2 Der Nachweis des schnellen Zerfalls der Fragmente
Zum experimentellen Nachweis, dass der Zerfall der Tochterionen sehr
schnell im Vergleich zum Zerfall von C+60 erfolgt, wurde eine massenspektro-
metrische Untersuchung des C+58-Zerfalls durchgefu¨hrt. Dazu wurden 3000
C+58 gespeichert und bis zu 12s der Laserstrahlung ausgesetzt. Die Laserleis-
tung im Fallenzentrum wurde im Vergleich zur Messung mit C+60 halbiert
und betrug 5, 3W. Die effektive Leistungsdichte wurde aus der Messung der
Wolkengro¨ße mit etwa < IL >= 10kWcm
−2 bestimmt. Die Ionen wurden
nach der jeweiligen Belichtungszeit aus der Ionenfalle ins MS transferiert
und geza¨hlt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Die C+58 zerfal-
len rasch mit einer Rate von k = 0, 18s−1 zu C+56.
Auffa¨llig ist, dass C+56 sehr viel stabiler ist als C
+
58 und lediglich mit einer
Rate von k = 0, 035s−1 weiter zu C+54 zerfa¨llt. Das C
+
54 zerfa¨llt wiederum
sehr rasch weiter (Rate k = 0, 9s−1) zu C+52. Von den weiteren Fragmenten
wurden nur Spuren gefunden, was darauf hindeutet, dass diese noch er-
heblich instabiler bei der eingestellten Leistungsdichte des Anregungslasers
5.2. DIE MESSUNG DES UNIMOLEKULAREN ZERFALLS DES C+
60
109
0,0 0,5 1,0
1
10
0,0 0,5 1,0
400
600
800
1000
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
1
10
100
30000
31000
32000
33000
34000
35000
C54
+
C52
+
C58
+
C56
+
 
 
N
Io
n
t / s
 
 N
Io
n
t / s
Ion
C60
+
C+54
C+56
C+58
 
 
N
Io
n
t / s
C+60
Abbildung 5.1: Die Darstellung zeigt ein gerechnetes Beispiel fu¨r einen ange-
nommenen sukzessiven C2 -Verlust von C
+
60 (obere Darstellungen). Dabei wurde
die Rate des C2-Verlusts der Fragmente um den Faktor 50 gro¨ßer angenommen
als die Verlustrate von C+60 . Die Gesamtverlustrate von Ionen im Speicher ist
dann nach kurzer Zeit gleich der des C2-Verlusts von C
+
60. Die untere Darstellung
zeigt eine Messung der Fragmentation fu¨r 3, 5 ·104 gespeicherte C+60 . Der Anteil
der Fragmente ist im Verha¨ltnis zur Gesamtionenzahl vernachla¨ssigbar klein.
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sind. Die Rate des C2-Verlusts von C
+
60 bei vergleichbarer Leistungsdichte
ist mit k < 1 · 10−3s−1 mindestens um den Faktor 40 kleiner. Damit bilden
die Tochterionen nur einen sehr geringen Anteil der Gesamtionenzahl im
Speicher, die durch C+60 dominiert wird. Wird der Verlust der gespeicherten
Ionen optisch gemessen, wird im Prinzip die Rate des C2-Verlusts des C
+
60
bestimmt.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1
10
100
1000
Ion
C54+
C56+
 
 
N
Io
n
t / s
C58+
Abbildung 5.2: Die Darstellung zeigt eine Messung fu¨r den Zerfall des Fullere-
nes C+58. Die Leistungsdichte im Fallenzentrum betrug wa¨hrend der Messung ca.
10kWcm−2. Die Ratenkoeffizienten fu¨r den jeweiligen C2-Verlust wurden durch
Anpassung des entsprechenden Ratengleichungssystems bestimmt und betrugen:
kC+
58
→C+
56
= 0, 18s−1 ; kC+
56
→C+
54
= 0, 035s−1; kC+
56
→C+
54
= 0, 9s−1. Der C2-Verlust
bei vergleichbarer Leistungsdichte des Anregungslasers ist mit k < 1 · 10−3s−1
mindestens um einen Faktor 40 kleiner.
5.2.3 Experimenteller Ablauf zur Messung des tempera-
turabha¨ngigen C2-Verlusts von C
+
60
Der Speicher wurde mit einer festgelegten Zahl von Ionen gefu¨llt, um den
gleichen U¨berlapp zwischen Laser und Ionenwolke und damit die gleiche
Temperatur zu Beginn jedes Messzyklus zu garantieren. Um die Konstanz
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von NIon sicherzustellen, wurde zu Beginn jedes einzelnen Zyklus eine Pro-
bemessung durchgefu¨hrt. Bei dieser wurde der Speicher mit eine gewissen
Anzahl von Fu¨llpulsen mit C+60 beladen. Daran anschließend wurde, ohne die
HF-Amplitude zu erho¨hen und die Wolke damit zu komprimieren, die SRET
wieder geleert und die gemessene Zahl gespeicherter Ionen mit dem Sollwert
verglichen. Bei einer Abweichung von mehr als 10% vom Sollwert wurde die
Anzahl der Fu¨llpulse entsprechend korrigiert. Die Notwendigkeit fu¨r diese
Probemessung war u.a. die langsame Vera¨nderungen des Ionenstroms inner-
halb der Messzeit von etwa zwei Stunden, die durch die Vera¨nderung des
Elektronenstroms oder durch eine leichte Variation der HF-Versorgung des
Filtervierpols entstanden. Nach dieser Messung wurde die HF-Amplitude
auf den Wert erho¨ht (V0 = 920V), der in der eigentlichen Messung verwen-
det wurde. Im Folgenden wurde der Hintergrund (ohne Ionen im Speicher)
mit der ICCD-Kamera aufgezeichnet. Diese Hintergrundmessung war no¨tig,
da abha¨ngig von der eingestellten HF-Amplitude ein gewisses diffuses Hin-
tergrundlicht auftrat, was durch kleine elektrische Entladungen am Speicher
verursacht wurde. Dieses Licht war zwar zeitlich nahezu konstant, vera¨nder-
te sich aber als Funktion von V0. Nach der Messung des Hintergrunds wur-
de der Speicher erneut mit C+60 gefu¨llt und dann langsam (t ≈ 100ms) die
HF-Amplitude auf einen Wert von 920V erho¨ht. Die Leistung des Laser
wurde wa¨hrend des gesamten Messzyklus nicht vera¨ndert und stetig mit
aufgezeichnet. Eine Reduzierung der Laserleistung oder ein Abschotten des
Lasers war nicht no¨tig, da erst nach der Kompression der Ionenverteilung
der U¨berlapp so groß wurde, dass die C+60 effektiv geheizt wurden und ein
messbarer C2 -Verlust einsetzte.
Nach der Kompression wurde das Ionenensemble kontinuierlich mit der
ICCD-Kamera beobachtet. Die Belichtungszeit betrug abha¨ngig von der
Zerfallsrate eine Sekunde (kleine Ionenwolke schneller Zerfall) oder fu¨nf
Sekunden (große Ionenwolke, langsamer Zerfall). Nach einer Messzeit von
einer bis mehreren Minuten wurde die HF-Amplitude gesenkt, damit der
Laseru¨berlapp reduziert und die noch eventuell im Speicher vorhandenen
Ionen durch einen negativen elektrischen Puls auf die Deckelelektrode ins
MS transferiert. Diese konnten dann im Detektor geza¨hlt werden. Der Mess-
zyklus wurde vielfach wiederholt. Durch zeitweises Einschieben des Farbfil-
ter BG39 in den optischen Strahlengang wurde eine pyrometrische Messung
der Ionentemperatur ermo¨glicht. Der gesamte Messablauf ist zum besseren
Versta¨ndnis in der Abbildung 5.3 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.3: Schematischer Messablauf
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5.3 Experimentelle Ergebnisse der Reaktion
C+60 → C+58 + C2
5.3.1 Die optische Messung des C2-Verlusts
In den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind die Photonenrate in beiden Spektralbe-
reichen, die daraus bestimmte Zahl von Ionen im Speicher und die mittlere
Temperatur des Ionenensembles u¨ber der Speicherzeit fu¨r zwei verschiedene
Messungen exemplarisch dargestellt. Die Ionenzahl wurde aus der absoluten
Photonenrate u¨ber den Zusammenhang aus Abschnitt 4.2.2 bestimmt. Die
Temperatur wurde u¨ber den absoluten Photonenfluss und pyrometrisch aus
dem Verha¨ltnis der Photonenflu¨sse beider Spektralbereiche gewonnen.
Die Einstellung der Temperatur erfolgte durch die Wahl der Gro¨ße des
Ionenensembles. Das Schrumpfen der Ionenwolke wa¨hrend des C2-Verlustes
vera¨ndert die Temperatur. Experimente zeigten, dass der Ionenverlust mess-
bar ab einer Zahl von 5 · 104 Ionen im Speicher einsetzte. Daher wurden
Messreihen bei unterschiedlicher Zahl gespeicherter Zahl von C+60 durch-
gefu¨hrt um einen mo¨glichst breiten Temperaturbereich abzudecken. Die Fol-
genden Angaben zur Ionenzahl beziehen sich auf die zu Beginn der Messung
im Speicher vorhandenen C+60.
Die obere Grenze der Ionenzahl war durch die minimal messbare Zer-
fallsrate bestimmt, welche durch den natu¨rlichen Ionenverlust bedingt war.
Die untere Grenze von k(T ) wurde schon im Abschnitt 2.3.2 na¨her erla¨utert
und lag in der Gro¨ßenordnung von 5 · 10−4s−1. Die obere Grenze der Zer-
fallsrate, die noch gemessen werden konnte, war durch die Zeitauflo¨sung
begrenzt, welche sich aus der no¨tigen Belichtungszeit der ICCD-Kamera
(1s) ergab. Bei der Messung von 5 ·104 Ionen im Speicher wurde auf Grund
des langsamen Zerfalls eine Belichtungszeit von 5s gewa¨hlt. Bei 7·103 Ionen
wurde mit einer Belichtungszeit von 1s gearbeitet. Die maximale Tempera-
tur, die beobachtet werden konnte, war nach oben durch den maximalen
Laseru¨berlapp und damit eingebrachte Heizleistung begrenzt.
Die einzelnen Messungen aus den Abbildungen 5.4 und 5.5 stellen den
Mittelwert aus ca. 30 Einzelmessungen dar. Dabei wurde der Messzyklus
fu¨r den blauen Spektralbereich IB im Mittel zehn mal ha¨ufiger wiederholt,
da der Photonenfluss hier nur 10% des Photonenflusses IG betrug.
Bei der Beobachtung des kleinen Ionenensembles mit 7 · 103 C+60 konn-
te ein sich beschleunigender Ionenverlust im Laufe der Speicherzeit fest-
gestellt werden. Die Temperatur stieg dabei von TG = 2080K auf 2320K
bzw. von TP = 2230 auf 2450K. Der Temperaturunterschied zwischen bei-
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Abbildung 5.4: C2-Verlust bei kleiner Wolke (7000 C
+
60). Oben rechts ist die
gemessene Photonenrate fu¨r den gesamten (rote Rechtecke) und eingeschra¨nkten
Spektralbereich (blau Kreise) dargestellt. Das Diagramm oben links zeigt, die
aus dem Photonenfluss des gesamten Spektralbereichs ermittelte Zahl von Ionen
in der SRET. Die Fehlerbalken sind die Standardabweichung der Einzelmessung.
Deutlich zu erkennen ist der im Laufe der Messzeit beschleunigte Ionenverlust.
Die untere Darstellung zeigt den Temperaturverlauf des Ionenensembles, pyro-
metrisch (rote Kreise) und aus dem Photonenfluss pro Ion bestimmt (schwarze
Rechtecke). Die gestrichelte Linie ist eine Gla¨ttung des pyrometrischen Tempe-
raturverlaufs.
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Abbildung 5.5: C2-Verlust bei großer Wolke (50000 C
+
60). Oben rechts ist die
gemessene Photonenrate fu¨r den gesamten (rote Rechtecke) und eingeschra¨nkten
Spektralbereich (blau Kreise) dargestellt. Das Diagramm oben links zeigt, die
aus dem Photonenfluss des gesamten Spektralbereichs ermittelte Zahl von Io-
nen in der SRET . Die Fehlerbalken sind die Standardabweichung der Messung.
Der Ionenverlust ist im zeitlichen Verlauf nahezu konstant. Die untere Darstel-
lung zeigt den Temperaturverlauf des Ionenensembles, pyrometrisch (rote Kreise)
und aus dem Photonenfluss pro Ion bestimmt (schwarze Rechtecke). Der Tem-
peraturverlauf ist bei den beiden Methoden leicht verschieden. Man beachte die
geringe messbare Temperatura¨nderung des Ensembles im Laufe des Schrumpfens
der Ionenverteilung.
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den Methoden ist mit 150K vergleichbar mit dem, der schon im Abschnitt
4.2.2 diskutiert wurde. Die Temperatur die mit Hilfe der pyrometrischen
Methode bestimmt wurde, streut sehr viel sta¨rker als die aus der Abso-
lutintensita¨t. Dieses wurde durch die Messung im blauen Spektralbereich
verursacht, welche eine große statistische Unsicherheit aufwies. Die Ionen-
zahl konnte wa¨hrend der Messung bis zu einem Wert von etwa 300 Ionen
im Speicher sicher verfolgt werden. Im Gegensatz zu der Messung bei einer
geringen Zahl von Ionen, wurde bei den Experimenten mit 5 · 104 Ionen
keine Beschleunigung des C2-Verlusts im Laufe der Speicherung beobachtet.
Die Streuung der Messwerte fu¨r die optisch bestimmte Ionenzahl lassen zu-
mindest keinen genaueren Schluss zu. Die Temperatur stieg im Laufe eines
Messzyklus und damit wa¨hrend des Schrumpfens der Ionenverteilung von
TG = 1925 auf TG = 1950K bzw. von TP = 2095 auf TP = 2175K. Man
beachte die geringe messbare Temperatura¨nderung von 1,3% bei TG bzw.
4% bei TP. Auch bei dieser Messung trat die systematische Abweichung
von 150K zwischen den beiden Methoden zur Temperaturbestimmung auf.
Im Gegensatz zu den Messungen kleinerer Ionenensembles wurde hier eine
zusa¨tzliche Abweichung in der Temperatura¨nderung beobachtet. Neben den
in den Abbildungen 5.4 und 5.5 im Detail dargestellten Messungen wurde
noch je eine Messung mit 2 · 104 und eine mit 7 · 103 C+60 durchgefu¨hrt.
5.3.2 Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea fu¨r den C2-
Verlust
Die Rate des C2-Verlusts wurde aus der Messung von NIon(t) durch lokale
logarithmische Differentiation der Form:
k(T ) = − d
dt
(ln(NIon)) (5.5)
gewonnen werden. Das Ergebnis ist in der Form eines Arrhenius-
Diagramms in Abbildung 5.6 dargestellt. Die obere Darstellung zeigt die
Rate k als Funktion von TP, die untere als Funktion von TG. Die pyrome-
trische Temperaturbestimmung TP erwies sich dabei als unvorteilhaft, da
die Messwerte der Temperaturbestimmung sehr stark streuen, vor allem im
oberen Temperaturbereich bei einer kleinen Zahl gespeicherter Ionen. Die
schwarzen, gekreuzten Kreise kennzeichnen die Mittelwerte der einzelnen
Messdurchla¨ufe. Fu¨r die weiteren Untersuchungen wurde daher die Auswer-
tung der unteren Darstellung gewa¨hlt, da die Temperaturbestimmung u¨ber
die Absolutintensita¨t weniger streut ist. Das deckt sich insgesamt mit den
Erkenntnissen aus Abschnitt 4.2.2.
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Die Zerfallsrate wa¨chst erwartungsgema¨ß mit zunehmender Tempera-
tur, flacht aber bei Temperaturen oberhalb von 2100K ab, unabha¨ngig vom
verwendeten Temperaturmodell. Da die Steigung der Kurve nicht konstant
ist, wurde die Aktivierungsenergie fu¨r die beiden unterschiedlichen Bereiche
getrennt voneinander bestimmt.
Fu¨r den oberen Temperaturbereich von 2100 . . . 2300K und fu¨r den Un-
teren von 1950 . . . 2100K wurden durch eine Kurvenanpassungen der Form:
ln(k) = ln(A)− Ea
kB(T − Ea2C )
(5.6)
die Aktivierungsenergien fu¨r die Reaktion C+60 → C+58 + C2 getrennt ermit-
telt. Es ergab sich Ea = 5, 3eV fu¨r den tieferen und Ea = 2, 4eV fu¨r den
ho¨heren Temperaturbereich. Vergleicht man dies mit den Literaturwerten,
so sind die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien viel zu klein,
verglichen mit dem heute akzeptierten Wert von etwa 10eV.
5.4 Interpretation der Ergebnisse
5.4.1 Die thermische Energieverteilung der Ionen im
Strahlungsgleichgewicht
Entscheidend fu¨r die Interpretation der Messergebnisse ist die Energievertei-
lung der lasergeheizten C+60 im Strahlungsgleichgewicht. Das heißt zu einen
beliebig herausgegriffenen Zeitpunkt haben die C+60 innerhalb der Wolke un-
terschiedliche innere Energien. Da die Emission eines einzelnen Photons zu
einer relativ großen A¨nderung der inneren Energie fu¨hrt, ist die Energie-
verteilung relativ breit im Vergleich zur inneren Energie sein. z.B. fu¨hrt die
Emission eines einzelnen Photons mit einer Wellenla¨nge von λ = 500nm
zu einer A¨nderung der inneren Energie von 2,5eV, was ca. 10% der inneren
Energie entspricht. Aus der Literatur kann man entnehmen, dass die ther-
mische Energieverteilung eines C+60-Ensembles mit einer Gaußverteilung
modelliert wird [Kol95].
dNe
dE
=
1√
2π∆E(E0)
exp
(
− (E −E0)
2
2∆E(E0)2
)
(5.7)
Das Verha¨ltnis δE zwischen der Breite der Energieverteilung ∆E(E0) und
der mittleren inneren Energie E0 betra¨gt bei thermisch aktivierten C
+
60 etwa
0, 121 [Kol95].
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Abbildung 5.6: Ahrreniusdarstellung des C2-Verlusts von C
+
60. In der obe-
ren Abbildung ist die C2-Verlustrate k als Funktion der inversen pyrometrisch
bestimmten Temperatur abgetragen, in der unteren als Funktion der inversen
Temperatur aus der Absolutintensita¨t. Die Messwerte der pyrometrischen Tem-
peraturbestimmung streuen sehr viel mehr als die aus der Absolutintensita¨t be-
stimmten. Die unterschiedlichen Symbole stehen fu¨r verschiedene Messreihen mit
unterschiedlicher Anzahl von Ionen im Speicher. Die Experimente begannen dabei
mit 7000 Ionen (rote Kreise, blaue Dreiecke), 20000 Ionen (gru¨ne Dreiecke) und
50000 Ionen (braune Rauten) im Speicher. Die Kreise mit Kreuz kennzeichnen
Mittelwerte der Messreihen. Aus der unteren Darstellung wurde die Aktivierungs-
energie fu¨r den C2-Verlust von C
+
60 in zwei unterschiedlichen Temperaturbereichen
bestimmt. Die ermittelten Werte sind: Ea = 5, 3eV unterer Temperaturbereich;
Ea = 2, 4eV oberer Temperaturbereich.
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Erschwerend kommt bei den hier pra¨sentierten Experimenten hinzu, dass
die Ionen nicht innerhalb der gesamten Wolke geheizt werden, da der Laser-
strahl nur ein kleines Volumen im Zentrum einnimmt. Das vom Laser aus-
geleuchtete Volumen entspricht bei einer Gro¨ße der Wolke von a = 250µm
bzw. b = 150µm und einer Strahltaille von w = 40µm 3,2% des Gesamtvo-
lumens. Diese Abscha¨tzung basiert auf der Annahme eines zylinderfo¨rmigen
ausgeleuchteten Volumens mit V = πw2 · a und einem Gesamtvolumen der
Ionenwolke von V = 4/3πa2b, welches dem eines Ellipsoiden mit den Halb-
achsen a und b entspricht.
Es kann also sein, dass ein kleiner Teil der Ionen zu lange im Laser-
strahl verweilt, da ihre periodischen Bahnen immer wieder durch den Fokus
fu¨hren. Ein anderer Teil der Ionen kann vom Laser gar nicht beru¨hrt wer-
den, z.B. Ionen die Trajektorien aufweisen, die immer um den Laserstrahl
herum fu¨hren. Wenn diese Effekte im Experiment dominant werden, wird
die Energieverteilung zusa¨tzlich stark verbreitert. Da sich sehr viele Ionen
im Speicher befanden, sollte jedoch die Coulombwechselwirkung und die
Sto¨ße mit dem Puffergas dazu gefu¨hrt haben, dass die Trajektorien erheb-
lich gesto¨rt wurden. Das verhindert ein zu starkes Aufheizen bzw. Abku¨hlen
der Ionen. Um diese Effekte quantitativ zu erfassen, wurde eine Simulations-
rechnung fu¨r die Energieverteilung der Ionen durchgefu¨hrt, die im Weiteren
na¨her erla¨utert wird.
Simulation der Energieverteilung lasergeheizter C+60
Die Simulation basiert auf der einfachen statistischen Betrachtung der Ener-
gie eines herausgegriffenen C+60. Es wird dabei der zeitliche Verlauf der inne-
ren Energie betrachtet, der sich aus Absorption und Emission von Photonen
ergibt. Die Absorption wird dabei in Anlehnung zu den experimentellen
Randbedingungen betrachtet und der Einfluss des quasiperiodischen Hei-
zens durch den Laser na¨her untersucht.
Die Simulation la¨uft wie folgt ab: Die Energie eines C+60 wird in jedem
Zeitschritt beobachtet und erfasst. Abha¨ngig von seiner Temperatur die sich
aus den Zusammenhang 4.16 ergibt, wird die Wahrscheinlichkeit berechnet,
dass ein Photon emittiert wird. Diese Entscheidung wird von einem Zu-
fallsgenerator erzeugt, dessen Basis das modifizierte Stefan-Boltzmann-
Gesetz (Gleichung 4.14) ist. Wird ein Photon emittiert, dann wird die Wel-
lenla¨nge zufa¨llig (mit der modifizierten Planckverteilung nach Gleichung
4.10) ausgewa¨hlt und die Energie hc/λ von der inneren Energie des C+60
subtrahiert.
120
KAPITEL 5. DIE MESSUNG DES TEMPERATURABHA¨NGIGEN
C2-VERLUSTS VON C
+
60
Um den Effekt des statistischen Aufenthalts der Ionen im Speicher zu
modellieren, wird nur dann ein Photon des Anregungslasers absorbiert,
wenn gerade eine Heizphase aktiv ist. Die Heizphasen werden durch Heiz-
bereiche modelliert, die ein vereinfachtes Modell einer periodischen Bahn
durch den Laserstrahl darstellen. Sie stellen ein Maß fu¨r eine mittlere Auf-
enthaltsdauer im Laserstrahl dar und entsprechen der zeitlichen Dauer einer
ungesto¨rten Bewegung eines C+60 im Speicher.
Diese Bereiche besitzen eine variable Breite und werden zufa¨llig gesetzt.
Dies simuliert den Effekt eines Ion sich auch nach einer Sto¨rung, z.B. durch
eine Streuung mit einem zweiten Ion oder einem Stoßprozess, wieder in einer
stabile Bahn durch den Laserstrahl zu befinden.
Die Wahrscheinlichkeit, dass innerhalb eines Zeitschritts in der Heiz-
phase ein Photon absorbiert wird, ist variabel, um die zeitliche Dauer der
Heizphasen variieren zu ko¨nnen. Bei einer Absorptionswahrscheinlichkeit
p << 1 ist es nicht entscheidend, ob die Wahrscheinlichkeit fu¨r Absorpti-
on und Emission pro Zeitintervall etwas erho¨ht wird, oder die Heizphasen
verla¨ngert werden. Diese Wahrscheinlichkeit fu¨r die Absorption konnte dann
u¨ber der bekannten Absorptionsquerschnitt wieder in eine Verweildauer im
Laserstrahl umgerechnet werden.
Wird ein Photon absorbiert, so erho¨ht sich die innere Energie des C+60
um gerade dessen Energiebetrag, was beim verwendeten CO2-Laser eine
Wert von 0,117eV entspricht. In jedem Zeitschritt wird die Energie des C+60
und die Wellenla¨nge des eventuell emittierten Photons gespeichert. Die-
ser Ablauf wird nun so lange wiederholt, bis sich eine konstante Tempera-
tur einstellt. Wenn dies geschehen ist (nach ca. 10000 Iterationsschritten),
wird die innere Energie, die Wellenla¨nge der emittierten Strahlung und die
Zahl der emittierten Photonen in und außerhalb der Heizphase erfasst. Aus
den aufgezeichneten Energiewerten wird ein Histogramm erstellt, welches
der Energieverteilung der gespeicherten C+60 entspricht. Aus den emittier-
ten Photonen wird ebenso ein Histogramm berechnet, welches die Anzahl
der Photonen innerhalb eines Wellenla¨ngenbereichs entha¨lt und somit dem
Spektrum der emittierten thermischen Strahlung entspricht.
Nach ca. 1 ·108 Durchla¨ufen werden die Daten gespeichert und die Simu-
lation beginnt mit anderen Randbedingungen erneut. Um unterschiedliche
Temperaturen zu modellieren, wurden die Heizphasen schrittweise verbrei-
tert. Das entsprach dem Schrumpfen der Ionenwolke und damit der fu¨r ein
einzelnes Ion wachsenden Wahrscheinlichkeit sich im Laserstrahl aufzuhal-
ten.
Diese Simulation wurden unter verschiedenen Annahmen einer mittleren
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Aufenthaltsdauer im Strahl des Lasers durchgefu¨hrt, um die Ko¨rnigkeit des
Heizprozesses na¨her zu untersuchen. Lange Aufenthaltsdauern fu¨hren zu
einem sta¨rkeren Temperaturanstieg der Ionen innerhalb einer Heizphase
und zu einem sta¨rkeren Abku¨hlen außerhalb.
Ergebnisse der Simulation und Einfluss auf die Interpretation der Ak-
tivierungsenergie
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Abbildung 5.7: Energieverteilungen bei T = 2200K. Dargestellt ist die Energie-
verteilung des C+60-Ensembles unter Annahme verschiedener mittlerer Verweildau-
ern im Heizlaser. Durchmischen sich die Ionen nur schlecht im Speicher, sodass die
mittlere Verweildauer im Laserstrahl lang wird (5,5ms), so wird die Energiever-
teilung sehr breit. Fu¨r alle gezeigten Verteilungen ist der Mittelwert der innneren
Energie gleich und a¨quivalent zu 2200K. Auffa¨llig ist, dass die Verteilung bei sehr
langer Verweildauer beginnt, asymmetrisch zu werden. Der hochenergetische An-
teil fu¨hrt zu einer starken Erho¨hung der Zerfallsrate k und zu einer signifikanten
Blauverschiebung des thermischen Spektrums des Ensembles.
Wird der Temperaturverlauf eines herausgegriffenen C+60 im einzelnen
betrachtet, zeigt sich sehr deutlich, dass die Momentantemperatur zeitlich
sehr stark variiert. In der Abbildung 5.8 ist die zeitliche Entwicklung der
Temperatur bei einer mittleren Temperatur eines C+60 von 2000K und einer
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mittleren Verweildauer von 0, 45ms im Strahl dargestellt. Die Zeitachse wird
hier durch die Iterationsschritte repra¨sentiert. Die Temperatur schwankt
zwischen 1800 und 2400K. Die hohen Spru¨nge im Temperaturverlauf wer-
den durch die Emission von Photonen im sichtbaren Spektralbereich ver-
ursacht. Die Verweildauer von 0, 45ms bedeutet dabei nicht, dass ein Ion
diese Zeit sta¨ndig im Strahl ist, vielmehr repra¨sentiert diese, wie lange eine
periodische Trajektorie im Mittel durch den Strahl fu¨hrt. Das in diesem
Zeitverlauf emittierte elektromagnetische Spektrum entspricht demjenigen
eines Partikels bei einer Temperatur von 2000K.
Wird die mittlere Verweildauer im Strahl verla¨ngert, werden die Tem-
peraturunterschiede im zeitlichen Verlauf gro¨ßer. In Abbildung 5.7 ist das
Spektrum der inneren Energie fu¨r verschiedene Verweildauern im Laser bei
einer mittleren inneren Energie a¨quivalent zu 2200K dargestellt.
Die Zahlenwerte entsprechen der Wahrscheinlichkeit, ein C+60 zu einem
bestimmten Zeitpunkt im Energieintervall [E,E + dE] vorzufinden. Fu¨r
kurze Verweildauern im Laserstrahl entspricht die Energieverteilung einer
Gaußverteilung, wie sie bereits aus der Literatur bekannt ist (siehe Ab-
schnitt 5.2.1). Wird die Verweildauer verla¨ngert, verbreitert sich die Ener-
gieverteilung. Neben der Verbreiterung wird sie unsymmetrisch. Der An-
teil heißer Ionen steigt dabei u¨berproportional an. Die Verbreiterung der
Energieverteilung selbst ist wiederum eine Funktion der mittleren inneren
Energie der C+60. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.9 fu¨r verschiede-
ne mittlere Verweildauern dargestellt. Das Diagramm zeigt das Verha¨ltnis
zwischen der Breite der Energieverteilung und der mittleren inneren Energie
als Funktion der mittleren inneren Energie. Fu¨r kurze mittlere Verweildau-
ern ist das Verha¨ltnis nahezu unabha¨ngig von E und betra¨gt im Mittel
δE = 0, 08. Dies ist ein kleinerer Wert als er z.B. in [Kol95] mit 0, 121 ange-
geben wird. Diese Abweichung kann damit erkla¨rt werden, dass in dem hier
vorliegenden Fall die Absorption der Photonen des CO2-Lasers lediglich zu
einer A¨nderung der inneren Energie von etwa 0,1eV fu¨hrt. Im natu¨rlichen
Strahlungsgleichgewicht ist die Temperatur der Strahlung gleich der Tem-
peratur eines gespeicherten C+60. Die mittlere Photonenenergie im Strah-
lungsfeld betra¨gt bei 2000K etwa 1eV und ist damit zehn Mal gro¨ßer als
die Energie eines Photons des CO2-Lasers. Neben der Emission verbreitert
dann die Absorption die Energieverteilung des Ionenensembles zusa¨tzlich.
Fu¨r la¨ngere Verweildauern im Anregungslaser steigt das Verha¨ltnis δE
erheblich an und erreicht bei 5, 5ms und einer mittleren Energie von 27eV
einen Wert von 0, 17. Damit kann folgendes Fazit gezogen werden: Gibt es
Ionen deren periodische Bahnen so stabil sind, dass sie erheblich la¨nger im
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Abbildung 5.8: Temperaturverlauf eines gespeicherten C+60 . Dargestellt ist der
Temperaturverlauf eines C+60 wa¨hrend der Simulation bei einer mittleren Tempe-
ratur von 2000K. Die simulierte Verweildauer war 0, 45ms. Durch die statistische
Photonenemission und -absorption a¨ndert sich die Temperatur eines individuell
betrachteten C+60 erheblich und schwankt zwischen 1800K und 2400K. Die mitt-
lere Breite der Energieverteilung ∆E betra¨gt fu¨r diesen Fall 0, 085 · E0.
Laserstrahl verweilen, wird die Breite der Energieverteilung und damit der
Anteil von heißen Ionen im Speicher stark zunehmen.
Eine Folge dieser Verbreiterung ist der Effekt, dass die heißeren Ionen,
obwohl ihr relativer Anteil gering ist, das thermische Spektrum des Ione-
nensembles beeinflussen. Die geringe Zahl von deutlich heißeren Ionen fu¨hrt
zu einer Blauverschiebung des thermischen Spektrums, ohne jedoch die Ge-
samtintensita¨t und damit den Gesamtphotonenfluss merklich zu vera¨ndern.
In der Abbildung 5.10 ist der Unterschied ∆Trad zwischen der mittleren
Temperatur des Ensembles und der Temperatur dargestellt, die sich aus der
Lage des Maximums der thermischen Emission ergab. Bei mittleren Verweil-
dauern, die la¨nger als eine Millisekunde sind, wird der Unterschied der bei-
den Temperaturen mit 50 bis 200 K drastisch. Misst man also das Spektrum
der thermischen Emission, so misst man, im Vergleich zur mittleren inneren
Energie, eine zu hohe Temperatur. Da der integrale Photonenfluss nur wenig
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Abbildung 5.9: Die Breite der Energieverteilung als Funktion der mittleren
inneren Energie. In der Darstellung ist das Verha¨ltnis der mittleren Breite der
Energieverteilung zur mittleren Energie des Ionenensembles dargestellt. Dieses
Verha¨ltnis ist erheblich von der Verweildauer abha¨ngig. Ist die Verweildauer
kurz, was einer guten Durchmischung der Ionen in Speicher entspricht, dann
ist das Verha¨lnis nahezu unabha¨ngig von der mittleren Energie. Nimmt die Ver-
weildauer zu, dann wa¨chst das Verha¨ltis mit zunehmender Energie an, was einen
beschleunigten Verlust von C2 zur Folge hat.
beeinflusst wird, wu¨rde sich dieser Effekt in einem deutlichen Unterschied
zwischen der pyrometrisch bestimmten Temperatur und der Temperatur
die man durch die Messung des integralen Photonenflusses erha¨lt, wider-
spiegeln. Dieser Unterschied tritt, bei den in dieser Arbeit pra¨sentierten
Messungen, tatsa¨chlich auf (siehe Abschnitt 4.2.2). Das la¨sst zumindest die
Vermutung zu, dass ein Teil der Ionen unter experimentellen Bedingungen
zu lange im Laserstrahl verweilte und so zu einer zusa¨tzlichen Verbreiterung
der Energieverteilung des Ionenensembles fu¨hrte. Ein weiterer Punkt, der
direkt aus der Simulation abgelesen werden kann, ist, dass die Tempera-
tur die sich aus der absoluten Strahlungsintensita¨t ergibt das bessere Maß
fu¨r die mittlere Energie der C+60 im Ensemble darstellt. Der Photonenfluss
pro Ion ist sehr viel schwa¨cher vom Anteil sehr heißer Ionen im Ensemble
5.4. INTERPRETATION DER ERGEBNISSE 125
abha¨ngig als die spektrale Verteilung der thermischen Emission.
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Abbildung 5.10: Die Blauverschiebung als Folge superheißer C+60. In der Abbil-
dung ist der Temperaturunterschied dargestellt, der sich aus der Lage des Maxi-
mums der thermischen Emission und der mittleren inneren Energie ergibt. Auf-
grund des hochenergetischen Teils der Energieverteilung, bei großer Verweildauer
im Strahl, ergibt sich ein im Vergleich zur rein thermischen Verteilung zusa¨tz-
licher Anteil von Photonen im unteren Spektralbereich (unter 1000nm) und da-
mit eine zusa¨tzliche Blauverschiebung im Spektrum, ohne jedoch die mittlere
Zahl emittierter Photonen wesentlich zu erho¨hen. Das kann zu unterschiedlichen
Messergebnissen der Temperaturbestimmung fu¨hren und verschiebt die pyrome-
trisch bestimmte Temperatur im Vergleich zur Temperaturbestimmung aus der
Absolutintensita¨t nach oben.
Neben der Charakteristika des thermischen Spektrums ist ebenfalls der
C2-Verlust der C
+
60 stark von ∆E abha¨ngig. Um diesen Einfluss zu berech-
nen, wurde eine mittlere Zerfallsrate < k > definiert:
< k >=
∞∫
0
k(T (E)) · dNe
dE
dE (5.8)
Dabei ist k(T (E)) die Temperaturabha¨ngige C2-Verlustrate aus Gleichung
5.2 in Verbindung mit dem Zusammenhang zwischen Temperatur und in-
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mittlere Verweildauer Ea/ eV A / s
−1
5, 5ms 9, 11 1, 7 · 1027
1, 2ms 8, 84 1, 1 · 1024
0, 45ms 8, 4 2, 3 · 1023
30µs 8, 07 5 · 1019
∆E = 0 9, 25 1, 2 · 1021
Tabelle 5.1: Arrheniusparameter die sich bei Annahme verschiedener Verweil-
dauern im Laser ergeben
nerer Energie aus Gleichung 4.16. Dabei ist dNe
dE
die normierte Energiever-
teilung fu¨r eine mittlere Energie E0.
< k > stellt nur dann ein Maß fu¨r die tatsa¨chliche Zerfallsrate dar, wenn
die Ku¨hlung des Ensembles durch Evaporation vernachla¨ssigbar klein ist.
Der im Experiment erfasste Temperaturbereich erfu¨llt diese Bedingung, da
die thermische Emission mit einer Ku¨hlleistung von 103 . . . 104eVs−1 im Ver-
gleich zur Evaporation mit maximal 10eVs−1 um mindestens einen Faktor
100 gro¨ßer war. Die evaporative Ku¨hlung wurde aus dem mittleren Ener-
gieverlust pro C2-Emission mit etwa 10eV und einer maximalen Rate von
1s−1 abgescha¨tzt.
In Abbildung 5.11 sind die aus den Energieverteilungen berechneten
mittleren Zerfallsraten als Funktion der mittleren Temperatur, unter der
Annahme einer Aktivierungsenergie Ea = 9, 25eV und eines statistischen
Faktors A = 1, 2 · 1021s−1 des C+60-Ensembles, dargestellt.
Die berechneten mittleren Raten sind extrem von der mittleren Verweil-
dauer und damit der Breite der mittleren Energieverteilung im Laserstrahl
abha¨ngig.
So a¨ndert sich < k > zwischen dem nahezu statistischen Heizen bei 30µs
und der la¨ngsten simulierten Verweildauer von 5, 5ms um vier Gro¨ßenord-
nungen. Der Unterschied zwischen der Rate eines monoenergetischen C+60
und der la¨ngsten betrachteten Verweildauer betra¨gt sogar neun Gro¨ßenord-
nungen. Die funktionelle Abha¨ngigkeit zwischen der Rate des C2-Verlusts
und der inversen Temperatur a¨ndert sich dabei aber nur wenig. In der Tabel-
le 5.1 sind die aus Abbildung 5.11 mit Gleichung 5.2 durch Kurvenanpassung
bestimmten Werte fu¨r die Aktivierungsenergie und die Frequenzfaktoren zu-
sammengestellt. Die Aktivierungsenergie, die aus dem Anstieg von < k >
als Funktion der inversen Temperatur folgt, verringert sich nur um 1, 1eV
bei der ku¨rzesten simulierten Verweilzeit und steigt fu¨r la¨ngere Verweilzei-
ten bis auf einen Wert von 9, 11eV an, der schon relativ nahe dem eines
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einzeln betrachteten C+60 ist. Zusammenfassend ergibt sich damit folgen-
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Abbildung 5.11: Zerfallsrate als Funktion der Temperatur unter der Annah-
me verschiedener mittleren Verweildauern im Laserstrahl. Im Diagramm ist der
berechnete Verlauf der Zerfallsrate als Funktion der inversen Temperatur dar-
gestellt. Zugrunde liegend fu¨r die Berechnung waren die simulierten Energiever-
teilungen. Der hochenergetische Anteil der Energieverteilungen fu¨hrt zu einer
erheblichen Erho¨hung des Ratenkoeffizienten im Vergleich zu dem hypotetischen
Wert, der sich fu¨r ein monoenergetisches Ensemble (∆E = 0) ergeben wu¨rde. Die
Differenz kann bis zu sechs Gro¨ßenordungen betragen.
des Bild: Die gemessene Rate des C2-Verlusts ist stark von der Breite der
Energieverteilung abha¨ngig. Die na¨here Analyse ergibt, dass vor allem der
gemessene Frequenzfaktor erheblich vera¨ndert wird. Der Anstieg der Rate
und damit die gemessene Aktivierungsenergie wird jedoch nur wenig, bis
maximal 1, 2eV bei der betrachteten Aktivierungsenergie von 9, 25eV nach
unten verschoben.
Aus der Analyse des Arrheniusplots aus Abbildung 5.6 konnte eine
Aktivierungsenergie von 5, 3eV fu¨r den unteren Temperaturbereich extra-
hiert werden. Nimmt man relativ kurze Verweildauern im Laserstrahl an, so
ergibt sich eine Aktivierungsenergie fu¨r den C2-Verlust von 6, 5eV unter Be-
achtung der maximalen Verschiebung von 1, 2eV. Dieser Wert weicht noch
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immer erheblich von den Literaturwerten ab. Diese große Abweichung kann
demnach nicht allein durch die Breite der Energieverteilung hervorgerufen
worden sein.
5.4.2 Weitere mo¨gliche Einflussgro¨ßen auf das experi-
mentelle Ergebnis
Fehler in der Temperaturmessung Es stellt sich nun die Frage, was die große
Abweichung der bestimmten Aktivierungsenergie von den Literaturwerten
bewirkt. Dazu kann zuerst die Temperaturmessung betrachtet werden. Wird
im Experiment die Temperatura¨nderung zu hoch gemessen, dann wird als
Ergebnis eine zu geringe Aktivierungsenergie bestimmt. Der Fehler der Mes-
sung der Temperaturdifferenz muss, um die Diskrepanz bezu¨glich Litera-
turwerte zu beheben, ein Faktor von zwei sein. Die Messergebnisse und der
Vergleich zu den theoretischen Werten in Kapitel 4 weisen aber keineswegs
auf einen so großen Messfehler hin.
Es existieren zwar Abweichungen zwischen der gemessenen Temperatur
und der Leistungsdichte des Anregungslasers bei hohen Temperaturen (sie-
he Abbildung 4.9), diese sind aber zu gering um den großen Unterschied bei
der Bestimmung der Aktivierungsenergie zu erkla¨ren. Die Abweichung bei
der Temperaturbestimmung bei sehr kleinen Ionenwolken kann aber zumin-
dest eine Erkla¨rung des Abflachens des funktionellen Verlaufs der Rate bei
hohen Temperaturen sein. Da die gemessenen Temperaturen, im Vergleich
zum thermischen Emissionsmodell, fu¨r sehr kleine Ionenensemble zu ho¨her-
en Werten hin abweichen, kann es zur Messung eines zu großen Temperatur-
unterschieds und damit zu einer zu gering bestimmten Aktivierungsenergie
kommen.
Supergeheizte Ionen Ein weiter Punkt, der zu einer zu kleinen Aktivierungs-
energie fu¨hren kann, sind supergeheizte Ionen in der Falle. Dabei handelt es
sich um Ionen, die sich praktisch dauerhaft im Laserstrahl aufhalten. Wa¨re
der Anteil dieser extrem heißen Ionen zu groß wu¨rde man jeweils nur deren
C2-Verlust beobachten. Die Zerfallsrate wa¨re dann nur durch die geometri-
sche Wahrscheinlichkeit fu¨r den Aufenthalt der C+60 im Strahl bestimmt. Sie
wu¨rde ebenso fu¨r kleine Ionenensemble zunehmen. Die Rate wa¨re dann nicht
wesentlich zur Temperatur proportional sondern zur effektiven Leistungs-
dichte, welche mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Strahl korreliert
ist.
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Es gibt jedoch zwei Argumente die dagegen sprechen. Einerseits a¨ndert
sich < IL > im Experiment nur um einen Faktor von drei, die Rate je-
doch um drei Gro¨ßenordnungen, andererseits wu¨rden die superheißen Ionen
im Laserstrahl eine deutlich ho¨here Temperatur besitzen als der Rest der
Ionen. Dieses wu¨rde sich bei der optischen Beobachtung in Form eines hei-
ßen Kerns in der Ionenwolke zeigen, was aber nicht beobachtet wird. Neuere
Messungen von M. Ka¨mpf [Kam09] mit dieser Apparatur unter der Verwen-
dung eines Nd:YAG-Lasers als Anregungslaser zeigten, zumindest bislang,
keinerlei messbare Temperaturunterschiede innerhalb der Ionenwolke.
Isomerisierung des C+
60
Die Isomerisierung des C+60 kann fu¨r den Wert
der experimentell bestimmten Aktivierungsenergie eine entscheidende Rolle
spielen. In [Kol95] wird bei a¨hnlich kleinen gemessenen Werten fu¨r Ea ein
zweistufiger Zerfall von C+60 ins Gespra¨ch gebracht. Dabei wird in einer ers-
ten Stufe ein Isomer von C+60 gebildet, wobei die Barrierenho¨he fu¨r diesen
U¨bergang mit 2 bis 2, 5eV deutlich unter der Aktivierungsenergie des C2-
Verlusts ist. Dieses Isomer zerfa¨llt dann in einem zweiten Schritt unter Emis-
sion einer C2-Gruppe, wobei die Aktivierungsenergie in der Gro¨ßenordung
von 4 bis 5eV liegt. Entscheidend fu¨r diesen Prozess ist die Wahrscheinlich-
keit oder die Rate, dieses Isomer zu bilden und die Lebensdauer dieses Zwi-
schenzustands. Interessant an den Messungen und Ergebnissen aus [Kol95]
ist außerdem, dass bei diesem Experiment die A¨nderung der Temperatur der
C+60 durch thermisches Heizen erfolgte und die Ausgangstemperatur der C
+
60
im vergleichbaren Temperaturbereich zu den hier vorgestellten Messungen
lag.
Isomere von C60 werden schon lange in der Literatur diskutiert. So wur-
den schon 1986 stabile Isomere von C60 in einer Arbeit von A.J.Stone und
D.J.Wales behandelt [Sto86]. Viele dieser Isomere sind durch eine Trans-
formation von zwei Atomen miteinander verknu¨pft. Diese Transformation
wird in der Literatur als die Stone-Wales-Transformation [Pod05] oder
auch
”
concerted exchange“ (engl. fu¨r abgestimmter Austausch) [Yi92] be-
zeichnet und ist einfach ausgedru¨ckt die Drehung einer C2 Gruppe, die zur
Bildung zweier benachbarter Pentagone im C+60 fu¨hrt. Es existieren verschie-
dene Transformationswege, die sich in der Barrierenho¨he aber nur unwesent-
lich unterscheiden. Die Ho¨he der Barriere liegt dabei in der Gro¨ßenordnung
von (7±1)eV [Pod05]. Der U¨bergang zwischen den verschiedenen Barrieren
wird bei hohen Temperaturen und langen Heizzeiten erwartet [Yi92]. Beide
Faktoren sind im vorliegenden Experiment erfu¨llt.
Es ist also ohne weiteres denkbar, dass die Rate der Isomerisierung oder
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die Rate des Zerfalls des Isomers der begrenzende Faktor in dem hier be-
trachteten Temperaturbereich ist und der Zerfallsmechanismus sich deutlich
von dem bei ho¨heren Temperaturen unterscheidet. Die Barrierenho¨he zur
Bildung des Isomers ist mit 6, 5eV wesentlich kleiner als die theoretische
Aktivierungsenergie des direkten C2-Verlusts von C
+
60 und liegt na¨her an
den hier gemessenen Wert der Aktivierungsenergie von Ea = 5, 3eV . Damit
wa¨re der von uns vermessene C2-Verlust entweder die Rate der Isomeri-
sierung oder die Rate des C2-Verlusts des Isomers, je nach dem, welcher
Prozess im einzelnen der langsamere, und damit der die Rate begrenzende
ist.
Ein weiterer Punkt der mit der Isomerisierung einhergeht ist, dass der
Absorptionsquerschnitt fu¨r den Anregungslaser wesentlich von der Struktur
von C+60 abha¨ngen kann. So ist es zumindest denkbar, dass ein Bruch der
Symmetrie des C+60 zu einem ho¨heren Absorptionsvermo¨gen fu¨hrt und damit
ein sprunghafter Anstieg der Temperatur verursacht wird. Der Absorptions-
querschnitt ist innerhalb des dielektrischen Modells von der dritten Potenz
des Radius abha¨ngig, sodass schon seine kurzzeitige Vergro¨ßerung um z.B.
10% zu einer Zunahme der Absorptionsrate von ca. 30% fu¨hrt.
5.5 Zusammenfassung
Der C2-Verlust von C
+
60 wurde im Temperaturbereich von 1900 . . . 2400K
untersucht. Es konnte am Beispiel der Reaktion von C+58 → C+56+C2 gezeigt
werden, dass der optisch beobachtete Verlust von gespeicherten C+60 durch
die sequenzielle unimolekulare Reaktion C+n → C+n-2+C2 verursacht wurde.
Die Rate des Ionenverlusts wird durch den C2-Verlust von C
+
60 bestimmt.
In der Verbindung mit der Temperaturbestimmung konnte k als Funktion
der mittleren Temperatur des Ionenensembles gemessen werden. Aus k(T )
ließ sich die Aktivierungsenergie fu¨r die unimolekulare Reaktion als Funkti-
on der Temperatur bestimmen. Dabei zeigten sich große Abweichungen zu
den bisher gemessenen Aktivierungsenergien und dem statistischen Faktor.
Zur qualitativen Erfassung des Einflusses der thermischen Energiever-
teilung wurde diese unter Zuhilfenahme einer nummerischen Simulation als
Funktion der mittleren Verweildauer im Anregungslaser und der mittleren
inneren Energie analysiert. Es wurde gezeigt, dass die La¨nge der mittleren
Verweildauer von Ionen im Laserstrahl, was langlebigen stabilen Bahnen
durch den Laserfokus entspricht, erheblichen Einfluss auf die Breite der
Energieverteilung und damit auf die Zerfallsrate hat. Eine genauere Un-
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tersuchung zeigte jedoch, dass die C2-Verlustraten zwar wesentlich mit der
Breite der Energieverteilung im Ensemble zunehmen, der funktionelle Ver-
lauf zwischen der Rate und der inversen Temperatur aber erhalten bleibt.
Damit ist der Einfluss auf die gemessene Aktivierungsenergie mit maximal
1, 2eV bei Ea = 9, 25eV relativ gering im Vergleich zur beobachteten Dis-
krepanz. Das von den Literaturwerten wesentlich abweichende Messergebnis
konnte damit allein nicht begru¨ndet werden.
Die Isomerisierung von C+60 kann eine Erkla¨rung darstellen. Der Mecha-
nismus eines Zerfalls mit einem metastabilen Zwischenzustand kann aber
mit den bisherigen zur Verfu¨gung stehenden Messergebnissen nicht aufge-
kla¨rt werden. Der Vergleich mit Messungen aus [Kol95], bei denen unter ver-
gleichbaren Temperaturbedingungen der C2-Verlust gemessen wurde, gibt
zumindest einen Hinweis darauf, dass die unimolekulare Reaktion in dem
Temperaturbereich zwischen 2000 und 2500K durch Isomerisierung beein-
flusst sein kann.
Das vorliegende Experiment la¨sst sich nur schwer direkt mit den voraus-
gegangen Messungen vergleichen, da hier unter anderen Randbedingungen
gearbeitet wurde. Einerseits wurde ein Gleichgewichtszustand pra¨pariert,
andererseits sind die gemessenen C2-Verlustraten bis zu zehn Gro¨ßenord-
nungen kleiner als bisherige Ergebnisse. Die hier vorgestellten Messungen
stellen aber einen neuen Zugang zu der Problematik dar. Wenngleich es
noch einige offene Fragestellungen im Blick auf die Bestimmung der Ak-
tivierungsenergie und des statistischen Faktors gibt, liefern die Ergebnisse
Erkenntnisse zur thermischen Stabilita¨t von C+60. Die thermische Stabilita¨t
spielt eine wichtige Rolle fu¨r die Frage, ob und in welchem Umfang, Fullere-
ne z.B. im ISM erwartet werden ko¨nnen. Die hier vorgestellten Messungen
zur unimolekularen Reaktion stellen lediglich einen Anfang fu¨r umfassende
systematische Untersuchung von Reaktionen, Wachstums- und Zersto¨rungs-
prozessen thermisch stabiler Strukturen unter extremen Bedingungen, wie
sie auch in Atmospha¨ren stellarer Objekten anzutreffen sind, dar.
5.5.1 Ausblick
Die Grenze der Genauigkeit der Messungen des C2-Verlusts war
hauptsa¨chlich durch die Instabilita¨t des Lasers bedingt. Der Einsatz neuer,
erheblich stabilerer Strahlungsquellen wird sicher einen großen Sprung in
der Genauigkeit der Ergebnisse, vor allem des temperaturabha¨ngigen C2-
Verlusts liefern. Wenn es gelingt, bei relativ kleinen A¨nderungen der C+60
Menge im Speicher die Raten genau zu messen, kann die Variation der
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Leistungsdichte durch die A¨nderung der Ionenwolke vernachla¨ssigt werden.
Dann besteht die Mo¨glichkeit, die Leistungsdichte direkt durch die Leistung
des Anregungslasers zu steuern und damit den Umweg u¨ber die Gro¨ßena¨nde-
rung der Wolke zu vermeiden. Neben dem C2-Verlust von C
+
60 ist geplant,
die temperaturabha¨ngigen Raten fu¨r den weiteren sukzessiven Zerfall zu be-
stimmten. Damit erreicht man einen direkten Vergleich zwischen den Raten
und den Aktivierungsenergien der unterschiedlichen Fullerene. Fragestel-
lungen wie die Verweildauer der Ionen im Laserstrahl und ihr Einfluss auf
die Ergebnisse bei der Messung der C2-Verlustrate, ko¨nnen durch Varia-
tion des durchstrahlten Volumens der Ionenverteilung erreicht werden, in
dem man den Durchmesser des Fokus im Fallenzentrum vera¨ndert. Wenn
man messtechnisch zeigen kann, dass die Breite der Lasertaille, die gleiche
effektive Leistungsdichte vorausgesetzt, keinen Einfluss auf die Verlustra-
ten hat, dann werden die experimentellen Ergebnisse zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie erheblich aussagekra¨ftiger.
Kapitel 6
Zusammenfassung der gesamten
Arbeit und der Ausblick fu¨r die
Entwicklung der Methode
6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
In dieser Arbeit wurden Aufbau und Charakteristika der einzelnen Ele-
mente der Apparatur beschrieben. Es wurden Messungen zur Dynamik des
Einfangs und der Speicherung von C+60 vorgestellt. Weiterhin konnte ge-
zeigt werden, dass der Nachweis der absoluten Anzahl der gespeicherten C+60
mo¨glich ist. Dies stellt die Grundvoraussetzung zur Bestimmung der opti-
schen Eigenschaften von den gespeicherten C+60 dar. Die Apparatur erlaubt
die Untersuchung von wenigen hundert bis zu 1·106 Ionen und bietet damit
einen weiten Dynamikbereich. Eine genauere Charakterisierung der Ionen-
verteilung im Speicher erlaubte es qualitative Aussagen zur Raumladung,
der kinetischen Temperatur gespeicherter Ionen und dem Einflu¨ssen von
HF-Heizung und Puffergasda¨mpfung zu treffen. Weiterhin wurde gezeigt,
dass die optische Auswertung der Ionenverteilung erlaubt, die Anzahl ge-
speicherter Partikel sowohl aus der absoluten Strahlungsintensita¨t als auch
aus der geometrischen Verteilung der Ionen im Speicher zu bestimmen. Die
Kernaussage dieses Abschnitts lautet also: Die genaue visuelle Charakte-
risierung der Ionenverteilung in geometrischer Form und Strahlungsinten-
sita¨t ermo¨glicht die Bestimmung der Anzahl der gespeicherten Ionen noch
wa¨hrend der Messung.
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Neben der Messung der Anzahl von gespeicherten Ionen konnte gezeigt
werden, dass eine genaue Auswertung der pro gespeicherten C+60 emittierten
Zahl von Photonen die Mo¨glichkeit ero¨ffnet, die mittlere Temperatur des
Ensembles zu bestimmen. Neben der absoluten Strahlungsintensita¨t pro
Ion konnte die Temperatur auch u¨ber eine pyrometrische Methode gemes-
sen werden. Beide Temperaturbestimmungsmethoden basierten auf einem in
der Arbeit vorgestellten klassischen dielektrischen Modell fu¨r die thermische
Strahlung von C+60. Der Vergleich beider Methoden zur Temperaturbestim-
mung offenbarte, dass die Temperatur der Ionen unter momentanen experi-
mentellen Randbedingungen mit einer ho¨heren Genauigkeit aus der absolu-
ten Strahlungsintensita¨t pro Ion gemessen werden kann. Der Temperatur-
unterschied zwischen den zwei verschiedenen Bestimmungsmethoden liegt
zwischen 80 und 150K und betra¨gt damit maximal 8%. Der Vergleich zwi-
schen dem theoretischen und dem experimentellen Absorptionsquerschnitt
ergab eine Abweichung von lediglich 10% und untermauerte damit die Ge-
nauigkeit der Temperaturmessung. Es wurden im Weiteren verschiedene
Einflu¨sse auf die Temperaturbestimmung diskutiert und ero¨rtert, dass die
gemessenen Abweichungen zwischen den beiden Methoden einerseits durch
das einfache Modell der thermischen Emission, andererseits durch sehr heiße
Ionen im Ensemble, erkla¨rt werden ko¨nnen. So zeigte der Vergleich zwischen
der emittierten Strahlung und der effektiven Leistungsdichte des Anregungs-
lasers im Fallenzentrum geringe Abweichungen vom theoretischen Verlauf,
besonders fu¨r Temperaturen oberhalb von T = 2250K. Insgesamt betrachtet
stimmen aber Messung und Theorie so gut u¨berein, dass man folgende Ker-
naussage treffen kann: Mit der hier vorgestellten Apparatur ist es mo¨glich,
in Verbindung mit einem entsprechenden Modell der thermischen Emission,
eine beru¨hrungslose optische Temperaturmessung gespeicherter Partikel im
Temperaturbereich von 1800 bis 2500K durchzufu¨hren.
Die Kombination von Temperaturmessung und optischer Bestimmung
der Zahl gespeicherter C+60 erlaubte die Messung des temperaturabha¨ngigen
C2-Verlusts von C
+
60. Aus der daraus gewonnenen temperaturabha¨ngigen
Rate k(T ) des C2-Verlusts konnte u¨ber den Arrhenius-Zusammenhang die
Aktivierungsenergie fu¨r die unimolekulare Reaktion bestimmt werden. Die
Auswertung der Messdaten ergab dabei eine Aktivierungsenergie zwischen
Ea = 2, 9 . . . 5, 4eV. Die große Diskrepanz zwischen den gemessenen Wer-
ten von Ea und dem allgemein akzeptierten Literaturwert von Ea ≈ 10eV
wurde in dieser Arbeit ausgiebig diskutiert. Dabei wurde der Einfluss der
Breite der Energieverteilung des Ionenensembles auf die Bestimmung von
k(T ) na¨her beleuchtet und auf andere Fehler, wie die Temperaturmessung,
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na¨her eingegangen. Es konnte gezeigt werden, dass die Breite der Energie-
verteilung und die Unsicherheit der Temperaturbestimmung die großen Ab-
weichungen zwischen den Literaturwerten und den Gemessenen fu¨r Ea und
A nicht vollsta¨ndig erkla¨ren ko¨nnen. Daher ist anzunehmen, dass Isomerisie-
rungseffekte des C+60 bei dem hier gemessenen C2-Verlust eine entscheidende
Rolle spielen ko¨nnen. Des weiteren wurde der Einfluss von sehr heißen Io-
nen im Ensemble anhand eines Modells fu¨r die statistische Absorption und
Emission von Photonen untersucht. Durch dieses Modell wurde deutlich,
dass Ionen mit stabilen periodischen Bahnen, die immer wieder durch den
Laserstrahl fu¨hren, die mittlere Breite der Energieverteilung im Ensemble,
durch ihre deutlich ho¨here Temperatur, vergro¨ßern. Es wurde gezeigt, dass
diese Verbreiterung einen erheblichen Einfluss auf die gemessene tempera-
turabha¨ngige Rate des C2-Verlusts hat. Dabei wird aber die Bestimmung
der Aktivierungsenergie nur unwesentlich beeinflusst.
Es kann damit folgende Aussage formuliert werden: Die vorgestellte
Messmethode erlaubt die Messung der temperaturabha¨ngigen Rate k(T ) des
C2-Verlusts von C
+
60
. Die Auswertung erlaubt eine Aussage zur Gro¨ße der
Aktivierungsenergie aber nicht zum Wert des statistischen Faktors. Die Ab-
weichung zwischen der gemessen Aktivierungsenergie und den Literaturwer-
ten gibt einen experimentellen Hinweis auf Isomerisierungseffekte bei dem
C2-Verlust von C
+
60
im beobachtetem Temperaturbereich zwischen 1900 und
2400K.
6.2 Entwicklungsmo¨glichkeiten fu¨r das Experi-
ment
Die Apparatur und die Messmethode bieten eine ganze Reihe von zuku¨nfti-
gen experimentellen Mo¨glichkeiten. Neben der Ausdehnung der Messungen
auf weitere Fullerene, um damit in sich vergleichbare Werte zur thermischen
Stabilita¨t zu erhalten, ko¨nnen die Untersuchungen auf andere temperatur-
stabile Strukturen ausgeweitet werden. Insbesondere ist geplant, mit einer
vergleichbaren Methode gro¨ßere Kohlenstoffnanoteilchen (d = 5 . . . 50nm)
zu untersuchen. Die emittierte Lichtmenge wa¨chst zur dritten Potenz bei
steigendem Radius, oder proportional zur Zahl von Atomen pro Partikel.
Fu¨r ein Nanoteilchen mit z.B. d = 5nm erreicht man, unter den momenta-
nen experimentellen Randbedingungen, einen nachweisbaren Photonenfluss
von bis zu 350 Photonen pro Sekunde. Fu¨r Partikel mit d = 50nm bereits
3, 5 · 105 Photonen pro Sekunde. Dieser Photonenfluss ist ausreichend, um
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die Bewegung einzelner Teilchen im Speicher zu beobachten. Der optische
Nachweis einzelner Nanoteilchen ermo¨glicht wiederum die Messung ihrer Se-
kularfrequenz und damit ihres Masse-Ladungsverha¨ltnisses. Einen weiteren
Schub fu¨r die Experimente kann der Einsatz eines empfindlicheren opti-
schen Detektors sein. APD’s erreichen eine nahezu um eine Gro¨ßenordnung
bessere QE (bis 90%) und besitzen dazu noch einen breiteren empfindlichen
spektralen Bereich. Dieser reicht bis hin in das nahe infrarote Spektrum, was
die Empfindlichkeit der Messmethode um einen Faktor von zehn steigern
kann.
Ein Kohlenstoffnanopartikel mit d = 5nm besteht aus, basierend auf
der Dichte von Graphit, etwa 1 · 105 Kohlenstoffatomen. Wu¨rde man
die Massenauflo¨sung von 1 · 105, die bei Siliziumdioxidpartikeln bereits er-
reicht wurde, auf Teilchen mit d = 5nm u¨bertragen, dann ließe sich eine
direkte Beobachtung der Emission einzelner Atome anhand der Messung ih-
rer Sekularfrequenz beobachten. Es ko¨nnen dabei mehrere Ansa¨tze verfolgt
werden, die Sekularfrequenz einzelner gespeicherter Nanoteilchen zu mes-
sen. Die Bewegung der Teilchen durch den Heizlaser fu¨hrt zu einer periodi-
schen A¨nderung der Temperatur und damit zu einer periodisch modulierten
Emission von thermischer Strahlung. Die Modulation des emittierten Lichts
kann u¨ber eine Fourieranalyse [Ill00] zur Bestimmung der Bewegungs-
frequenzen genutzt werden. Diese Methode ist aber nur bei relativ hohen
Photonenraten praktikabel, wenn pro Bewegungsperiode im mittel mindes-
tens ein Photon gemessen wird. Bei geringeren messbaren Photonenflu¨ssen
ko¨nnen stroboskopische Messmethoden verwendet werden. So ko¨nnen z.B.
”
stehende“ Bilder der gespeicherten Partikel aufgezeichnet werden, wenn die
Belichtung und die Bewegung der Teilchen die gleiche Frequenz besitzen.
Die ICCD Kamera kann mit einer Rate von bis zu 50kHz mehrfach belich-
tet werden. Dieses Konzept des stroboskopischen Nachweises wa¨re demnach
fu¨r Teilchen in der Gro¨ßenordnung von mehreren Nanometern geeignet, da
ihre Bewegungsfrequenz mit einigen kHz deutlich kleiner als die maximale
Belichtungsrate der Kamera ist. Ein weiterer Weg, die Eigenfrequenz der
Partikel zu bestimmen ist der Einsatz mehrerer Photodioden. Durch die
Abbildung der Bewegungstrajektorie auf eine einzelne Photodiode entsteht
ein periodisches Signal, da das Bild der Teilchen aufgrund ihrer Bewegung
periodisch von der Photodiode erfasst wird.
Ein weitere interessanter Punkt ist die Spektroskopie der thermischen
Emission. Die Verwendung eines Spektrometers wu¨rde die genaue Messung
der spektralen Verteilung der thermischen Emission ermo¨glichen. Daraus
ko¨nnen na¨here Ru¨ckschlu¨sse auf das Modell fu¨r die thermischen Emission
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gezogen werden. Das wiederum wu¨rde zu einer erheblich aussagekra¨ftigeren
Temperaturbestimmung gespeicherter Teilchen fu¨hren. Fragestellungen, die
in dieser Arbeit diskutiert wurden, wie der zu hohe Anteil von Photonen im
blauen Spektralbereich oder die Existenz von erheblich heißeren Ionen im
Ensemble, ko¨nnen damit beantwortet werden.
Fu¨r eine allgemeine Verbesserung der pyrometrsichen Temperaturbe-
stimmung empfiehlt sich zuku¨nftig der Einsatz eines dichroitischen Strahl-
teilers im optischen Strahlengang, der es erlaubt verschiedene Spektralbe-
reiche gleichzeitig zu Messen. Ob dann die ICCD-Kamera als Detektor ver-
wendet wird, oder gegebenenfalls auf andere Detektoren wie APD’s zuru¨ck-
gegriffen wird, bleibt zuna¨chst offen. Einerseits hat die ICCD-Kamera ein
großes Dunkelrauschen, von immerhin 5 · 104 Ereignissen pro Sekunde auf
dem gesamten Detektor, andererseits erlaubt sie aber durch ihre hohe Orts-
auflo¨sung genaue Aussagen zur Position der Ionen oder Nanoteilchen und
deren Verteilung im Speicher zu treffen.
Die Kombination verschiedener Heizlaser kann ebenso zur spektroskopi-
schen Untersuchung von gespeicherten Nanoteilchen genutzt werden. Wie
in [Kam09] dargelegt, ist es prinzipiell Mo¨glich mit der Apparatur Absorpti-
onsspektren von C+60 bei hohen Temperaturen (T ≈ 2000K) zu messen. Dazu
wird der wellenla¨ngenabha¨ngige Absorptionsquerschnitt aus dem Zusam-
menhang zwischen Laserleistung und Temperatur der Teilchen oder u¨ber
den Zusammenhang zwischen Laserleistung und C2-Verlustrate bestimmt.
Der Einsatz der Messmethodik in der Umwelttechnik ist ebenfalls denk-
bar. So ko¨nnen mit dieser Methode in der Atmospha¨re vorhandene Staub-
partikel ins Vakuumsystem transferiert und dann untersucht werden. Die
daraus gewonnenen Informationen, wie z.B. die Masse, die spektralen Eigen-
schaften und thermische Stabilita¨t ko¨nnen zur Identifizierung unterschied-
licher Staubklassen wie z.B. anorganischer Sta¨ube (Ruß , Sand, Asche)
oder organischer Sta¨ube (z.B. Pollen) verwendet werden. Die Methode at-
mospha¨rischen Staub in elektrodynamischen Speichern zu untersuchen ist
nicht neu, sie wird bereits fla¨chendeckend eingesetzt [Nob00]. Dennoch bie-
tet gerade die Untersuchung bei sehr hohen Temperaturen in Kombination
mit Nanoteilchenmassenspektroskopie neue experimentelle Zuga¨nge zu die-
ser aktuellen Problematik.
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